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1. OZET

ANT Bromiir Bilesiginin Indikator Olarak Kullammminin incelenmesi ve pH Kagidi

Uretimi

ANT Bromiir bilesigi bu tez kapsaminda elde edilen, literatiirde olmayan,
indikator 6zelligi gosteren ve antosiyanin yapisinda bir boyar maddedir. ANT Bromir
bilesigi suda ¢ozlinen asidik bir boyar maddedir ve sentez asamasinda yesil kimya
stratejisine uygun olarak mikrodalga kullanildi. Bu bilesigin farkli pH araliklarinda
renginin degismesi iizerine indikator olarak kullanimi arastirilarak pH kagidi tretildi.
ANT bromiir bilesiginin yapist NMR (400 MHz NMR, 1D: H, *C-APT; ve 2D:
COSY), FT-IR, UV-Vis, LC-MS/MS teknikleri ile aydinlatildi. Antioksidan aktivitenin
belirlenmesi icin SOD ve DPPH yontemleri kullanildi. SOD yonteminde stiperoksit
radikallerinin %50’sini supuren ANT konsantrasyonu 65.78 UM olarak olculdu ve
ANT'nin etkinliginin SOD enziminin etkinliginden daha az oldugu gérildi. DPPH
yonteminde ANT’nin BHA’ya gore DPPH radikallerini giderme etkinliginin daha
yiiksek oldugu ortaya konuldu. Askorbik asit ile kiyaslandiginda ise askorbik asitin
daha yiiksek DPPH radikal siiplirme kapasitesine sahip oldugu tespit edildi.
Antimikrobiyal aktivite tayininde 11 bakteri tiirline kars1 iki ayr1 yontemle analiz
yapildi. Mikroorganizmalara karsi ayarlanan ekstraktlarin antimikrobiyal aktiviteleri
kalitatif ve kantitatif olarak inhibisyon bolgeleri, alan ¢aplar1 ve MIK degerlerinin
bulunusu ile degerlendirilerek ANT Bromiir bilesigi, Kanamisin antibiyotigiyle
karsilastirildiginda gram pozitif bakterilerde ve E. coli'de daha iyi etkinlik gosterdigi
goruldd. ANT Bromiir bilesiginin elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametri ve
kare dalga voltametri yontemi kullanilarak belirlendi. ANT Bromir bilesiginin
doniistimlii voltametri ile katodik ve anodik potansiyel taramasi sirasinda iki adet
indirgenme ve bir adet ylkseltgenme reaksiyonu verdigi belirlendi. Ayni1 analiz kare
dalga voltametri ile gergeklestirildiginde yine ayni pikler elde edilerek reaksiyonlarin

dogrulugu teyit edildi.

Anahtar Sozcukler: Antimikrobiyal Aktivite, Antioksidan Aktivite, Antosiyanin,
Asit, Baz, Boyar Madde, Déniisiimlii Voltametri, Elektrokimya, Indikatér, Kare Dalga
Voltametri, Mikrodalga, pH Kagidi



2. SUMMARY

Investigation of Using ANT Bromide Compound as an Indicator and pH Paper
Production

ANT Bromide compound which is a dyestuff obtained within this thesis, not in
the literature, showing the indicator feature and in the structure of anthocyanin. ANT
Bromide compound is an acidic dyestuff which is water-soluble and was used
microwave in synthetic step according to green chemistry strategy. pH paper was
producted by investigated for using as an indicator about change of the color in various
pH ranges of this compound. The structures of the ANT compound were identified by
NMR (400 MHz NMR, 1D: 'H, BC-APT; and 2D: COSY), FT-IR, UV-Vis, LC-
MS/MS techniques. SOD and DPPH methods were used for determination of
antioxidant activity. The concentration of ANT which was swept 50% of the
concentration of superoxide radicals was measured as 65.78 UM in SOD procedure and
found that activity of ANT was less than SOD enzyme activity. In DPPH method, the
efficiency of removal of the DPPH radicals of ANT was higher than BHA was made
out. When it was compared with ascorbic acid, it was determined to have higher DPPH
radical scavenging capacity than ascorbic acid. The determination of antimicrobial
activity was analyzed by two different methods against 11 bacterial species.
Antimicrobial activities of extracts which was set against microorganisms, inhibition
zones, zone diameters as qualitative and quantitative and by evaluated with presence of
MIC value, ANT Bromide compound was better activity in gram-positive and E. coli
compared to kanamycin antibiotic. The electrochemical properties of ANT Bromide
compound were determined using cyclic voltammetry and square wave voltammetry
method. The compound of ANT Bromide gave two reduction and an oxidation reaction
that was determined to with cyclic voltammetry during anodic and cathodic potential
scan. When the same analysis is performed with square wave voltammetry, confirmed

the accuracy of the reactions by same peaks were obtained.

Keywords: Antimicrobial Activity, Antioxidant Activity, Anthocyanin, Acid,
Base, Cyclic Voltammetry, Dyestuff, Electrochemistry, Indicators, Microwave, pH

Paper, Square Wave Voltammetry



3. GIRIS ve AMAC

Gunumuzde, antioksidan ve antimikrobiyal gibi c¢esitli biyoaktif aktiviteler
gosteren bitkisel kaynakli dogal renklendiriciler bulunmaktadir. Ozellikle baz1 sentetik
renklendiricilerin insan saglig1 iizerinde olumsuz etkilerinin ortaya ¢ikmasindan dolay1
dogal boyar maddeler ilgi odagi haline gelmislerdir. Gidalarda sentetik katki
maddelerinin kullanimi iizerine gesitli yasal diizenlemeler yapilmis ve tlketicilerin
endiselerinin sonucu olarak diinyada, dogal renklendiricilere onemli bir talep artisi
olmustur. Ancak, dogal kaynaklardan elde edilen boyar maddelerin kullanimi ve
saklanmasi1 zordur. Buna ek olarak 151k, pH ve niikleofilik ajanlara karsi hassas olup
sentetik boyalar ile karsilastirildiginda yerlesik gida matrisi i¢inde siurli kararliliga
sahiptirler. Ayrica dogal boyar maddeler, genellikle sentetik boyar maddelere oranla
pahali ve diisiik renk veren maddelerdir. Boyar maddelerin gegmisten glnimize,
kozmetikten gidaya kadar bir¢ok alanda kullanimiyla, énemli bir ilgi alani haline

gelmistir.

Boyar maddelerin kullanildig1 bir diger alan olarak ¢ozeltilerin asit ve bazligini
tayin etmek icin kullanilan turnusol kagidi 6rnek verilebilir. Turnusol kagidi kimyada
kullanilan asit-baz ayiraglarindan biridir. Cozeltilerdeki asit ve bazlari ayirt etmekte
kullanilir. Genel anlamda turnusol, asitle temas ettiginde kirmizi, baz ile temas ettiginde
de mavi renk verir (1). Cozeltinin pH'ina bagl olarak renk degistiren bilesikler indikator
olarak tanimlanir. Bu bilesikler titrasyonun bitis noktasini belirtmek amaciyla
kullanilirlar. indikator 6zellik gosteren boyar maddeler olarak metil oranj ve fenolftalein

Ornek olarak verilebilir (2).

Bir maddenin elektrokimyasal 0Ozelliklerini incelerken, voltametrik yontemler
tercih edilerek yiiksek hassasiyette hizli ve kesin sonuglar almak miimkiindiir.
Voltametrik yontemler, calisma alan1 olduk¢a genis olan ve elektrokimyasal yontemler

icinde en ¢ok kullanilan yontemler olarak siniflandirilabilir.

ANT Bromdr bilesigi bu tez kapsaminda elde edilen ve literatiirde olmayan bir
boyar maddedir. Bu c¢alismayla literatiire indikator Ozelligi olan bir boyar madde
eklenecektir. ANT Bromiir bilesigi antosiyanin yapisinda bir bilesik olup suda ¢dziinen
asidik bir boyar maddedir ve sentez asamasinda yesil kimya stratejisine uygun olarak

mikrodalga kullanilarak sentezlenmistir. Mikrodalga kullaniminin avantajlari yaninda
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dogaya verilen zararlart ¢ok aza indirmesi tezin 6nemli katkilarindan biridir. ANT
Bromiir bilesiginin yapist NMR (400 MHz NMR, 1D: H, *C-APT; ve 2D: COSY),
FT-IR, UV-Vis, LC-MS/MS teknikleri ile aydinlatildi. Sentezlenen bilesik hem adi
siizgec kagidina hem de seliilozik tabakaya tatbik edilerek boyanin kagida tutunmasi
incelendi. ANT Bromiir bilesiginin seliilozik tabakaya daha iyi tutunmasiyla, iiretilen

pH kagidinin turnusol kagid1 olarak kullanilabilirligi bu tez kapsaminda arastirildi.

Sentezlenen maddeyi tam anlamiyla incelemek adina bu g¢alismada biyolojik
aktivitelere yer verildi. Bu sebeple antioksidan ve antimikrobiyal testler yapilarak analiz
sonuclart degerlendirildi. Antioksidan c¢alismalarinda SOD ve DPPH yontemleri
kullanildi. SOD yonteminde superoksit radikallerinin  %50’sini  stpiren ANT
konsantrasyonu 65.78 uM olarak bulundu. Bu da SOD enziminin ANT bromar
bilesigine gore daha iyi aktivitesi oldugunu gosterdi. DPPH yonteminde ise ANT’nin
BHA’ya gore daha diisiik SCso degerine sahip oldugu yani DPPH radikallerini giderme
etkinliginin daha yiiksek oldugu ortaya konuldu. Askorbik asit ile kiyaslandiginda ise
askorbik asitin ANT'ye gore daha yluksek DPPH radikal sliplrme kapasitesine sahip
oldugu tespit edildi. Antimikrobiyal aktivite tayininde 11 bakteri tiiriine kars1 iki ayri
yontemle analiz yapildi. Mikroorganizmalara kars1 ayarlanan ekstraktlarin
antimikrobiyal aktiviteleri kalitatif ve kantitatif olarak inhibisyon bdlgeleri, alan ¢aplari
ve MIK degerlerinin bulunusu ile degerlendirilerek analiz edilen ANT Bromiir bilesigi,
Kanamisin antibiyotigiyle karsilastirildiginda gram pozitif bakterilerde ve E. coli'de
(gram negatif) daha iyi etkinlik gosterdigi goriildii.

ANT Bromir bilesiginin elektrokimyasal 6zellikleri dontisiimlii voltametri ve kare
dalga voltametri yontemi kullanilarak belirlendi. ANT Bromir bilesiginin doniistimlii
voltametri ile katodik ve anodik potansiyel taramasi sirasinda iki adet indirgenme ve bir
adet yukseltgenme reaksiyonu verdigi belirlenmistir. Ayn1 analiz kare dalga voltametri
ile gerceklestirildiginde yine ayni pikler elde edilerek reaksiyonlarin dogrulugu teyit
edildi.



4. GENEL BILGI
4.1. Boya ve Boyar Maddeler

"Boya" tanim olarak pigment ad1 verilen renkli tozlarla bir sivi baglayici iceren ve
uygulandig1 yiizey tizerinde bir film olusturan karisima verilen isimdir. Boya i¢in farkli
tanimlar yapmak miimkiin olmaktadir. Bagka bir ifadeyle cisimlerin ylizeylerini dig
etkenlerden korumak ve guzel bir gorinim kazandirmak amaciyla kullanilan farkli
renklerdeki maddelere boya denilmektedir (3). Boya tanimlamasinin yaninda boyar
madde icin de tanimlama yapilmaktadir. Ancak bu iki tanim genelde birbiriyle
karistirllmaktadir. Konusma dilinin aksine boya ve boyar maddenin tanimlari
birbirinden farklidir (4).

Boyar madde, uygulandig: yiizey iizerinde kimyasal reaksiyona neden olup yiizey
tarafindan kuvvetli bir sekilde emilerek cismin renk niteligini temelden degistiren
maddeler olarak tanimlanmaktadir. Sonug olarak cismin kendini renkli yapmak igin
kullanilan maddelerdir. Bir maddenin boyar madde sifatin1 tasimasi igin net bir renge
sahip olmasi, sabit olarak cismin iizerinde kalip su, kimyasal madde ve degisik dalga
boylarindaki 1s18a kars1 dayanikli olmasi beklenmektedir. Literatlirde ad1 gegen boyar
maddelerin ¢cogu organik yapilidir. Boyar maddeler uygulandiklart cismin yiizeyinde
etkilesime girerek birbirine baglanmaktadir. Bu tutunma islemi kimyasal veya

fizikokimyasal olarak gerceklesmektedir (3).

Boyalar ise bir baglayici ile karismis olmasina ragmen ¢oziinmemis karisimlardir.
Boyanin uygulanma asamasinda ylizeye firca veya boyama tabancalar1 kullanilarak
yagin kurumastyla boyanan yiizeyde kalin bir tabaka olugsmaktadir. Bu uygulama tanim
olarak; boyama degil de 6rtme olarak siniflandirilabilir. Boyar maddelerin aksine genel
olarak boyalar anorganik yapida olup organik olanlarina da nadiren rastlanmaktadir.
Uygulandiklar1 ylizeyde kalin bir tabaka olusturarak yiizeyde higbir degisiklik
yapmadiklarindan kaziyarak biylk parcalar halinde yuzeyden uzaklastirmak

muimkundar (4).
4.2. Boyar Madde Tarihcesi

Gegmisten gunimize boyar maddeler hemen hemen her alanda kullanilmis olup

diinyasini renklendirmek ve giizellestirmek isteyen insanoglunun vazgegilmezi haline
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gelmistir (6,7). Insanlar bitkisel ve hayvansal boyar maddelerden yararlanip gevresini ve
kendini giizellestirmeye calismistir. Bu boyar maddelerden tyrian moru, indigo ve
alizarin isimli boyar maddelerin ekonomik ve tarihi agidan olduk¢a 6nemli yeri vardir
(3,5).

Tas devri zamanlarina dogru yolculuga ¢iktigimizda bile boyar maddenin insanlar
icin 6nemi gorilmektedir. isa'dan yiizlerce yil &ncesine ait Dordogne (Fransa) ve
Altamiria (Ispanya)'da bulunan magara duvarlarindaki resimler ve kullanilan esyalar,
boyar maddelerin  varhi@inin  kanit1  olarak  gOsterilmektedir. Bu  yonden
diistindiigiimiizde, aslinda boyar maddelerin varliginin ne kadar eskiye dayandiginm

gormek mumkdandur. (4,6).

Tarih oncesinde kullanilan ilk boyar maddelerin; sislemede ve canak c¢comlek
yapiminda yararlanilan killi toprak, metal oksit karisimi ve bitki 6zsular1 oldugu
diistiniilmektedir. Buradan da anlasilacagi gibi insanlar ihtiyaglari dogrultusunda boyar
maddelerin kullanimina yon vermistir. Bu sekilde hem ihtiya¢larini karsilamis hem de
gbze hos gelecek sekilde tasarim yapmuslardir (7). Boya ve boyar maddeleri kullanirken
su ile cozllerek boyanacak yizeye uygulandigi disiiniilmektedir (6). Bunun yaninda
eski Misirlilarda boyalara saglamlik ve parlaklik vermek amaciyla zamk kullanilmistir.
Ayrica bu tarz boyalarin Misir mumyalarinda da orneklerine rastlamak mimkindur.
Boyalarin kullanim sikli§1 nedeniyle insanlar boyalarin nemden ve havayla etkilesimini
engellemek icin {izerlerini mum tabakasiyla kaplayarak muhafaza edilmesini
saglamiglardir. Bdylece boya ve boyar madde endiistrisi gelisirken bunun yaninda boya

ve boyar maddenin uygulandigi yiizeydeki kalitesi de arttirilmaya ¢aligilmistir (7).

Belli bir teorik temele dayanmadan tesadifi deneyler sayesinde sentezi
gerceklesen boya ve boyar maddeler de vardir. Bu tesadufi deneyler sayesinde bircok
boyar madde sentezi ger¢eklesmis ve bunlar 6nemli buluslar olarak tarihe gecerek
insanoglunun hayatin1 kolaylastirmistir. Tarihteki bu dnemli buluslar kronolojik olarak

inceledigimizde boya ve boyar madde endustrisindeki gelisimi daha net gorebiliriz.

1858-1864 yillar1 arasinda diazonyum bilesiklerinin kenetlenmesi reaksiyonlari
kesfedilmistir. Daha sonra Kekule tarafindan 1865 yilinda, benzenin yapisinin
aydinlatilmasinin ardindan Graebe ve Liberman ilk sentetik alizarini 1868 yilinda elde

etmigtir. BOylece boya endustrisine bulyilk katki saglayan buluslar tarihe adini
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yazdirmistir. Bilime katki saglayan bu buluglar, glinimiizde yapilan ¢aligmalarin

temelini olusturarak bilimin emin adimlarla ilerlemesini saglamistir (3).

1870-1910 yillarna gelindiginde ise boya ve boyar madde endiistrisinde altin
devrinin yasandig1 bir déonem olarak hafizalara kazinmistir. Bunun nedeni olarak bu
yillar arasinda boyar maddelerin elde edilmeleri ve uygulanmalariyla ilgili bir¢ok bulus
ortaya cikarilmig ve boya endiistrisi kimya endiistrisinin en 6nemli dallarindan biri

haline gelmistir. Bu buluslardan 6nde gelenleri sirayla anlatilabilir (3-5,8).

1870 yilinda Kekule tarafindan diazolanmis anilin fenolle kenetlenerek ilk
hidroksi azo boya elde edilmesinin ardindan 1880 tarihinde, Alman kimyaci A. Baeyer
ilk sentetik indigoyu elde etmistir. Daha sonra Read Holliday ve ogullart ilk olarak para
kirmizist metodunu gelistirerek kumas tizerinde azo boyasi olusturma islemini
gerceklestirmislerdir. 1884 yilina gelindiginde ise, P. Boettiger kongo kirmizisi, A. G.
Green ise primulin adiyla bilinen siilfiir boyasini elde etmistir. Bu sekilde boya ve boyar
madde endistrisi yillarca iizerinde gelistirilen ¢aligmalar sayesinde ilerleme

kaydetmistir.

1889-1899 yillan1 arasinda, R. Lauc, K. Krekeler ve H. Ruzel yiin boyamada
kullanilabilecek ilk kromlamali boyayr gelistirmislerdir. Bdylece yiin boyamanin
temelleri atilmis olup yiin ve boya endiistrisi is birligi halinde c¢aligmalar {iretmeye
baglamistir. 1890-1899 yillar1 arasinda, H. R. Vidal tarafindan tiyolama metodu
gelistirilmistir. Bu ¢alismayla 2,4-dinitrofenolden stilfiir siyah1 adl1 boya elde edilmistir.
Bu boya giinlimiize kadar gelen ve en c¢ok kullanilan boyalardan biri olarak
bilinmektedir. 1894-1899 yillar1 arasinda ise, R. E. Schmidt tarafindan alizarin siyanin
ve alizarin safirol, O. Unger tarafindan alizarin gk mavisi adl1 boyalar kesfedilmistir.
Gorildigt tizere yillar gegtikge birbiri ardina yapilan deneyler boyar madde
endustrisine blyiik bir katki saglamis ve boyar maddenin buginlere gelmesi

saglanmistir.

1901 tarihinde indantren mavisi R. Bohn tarafindan, 1908'de ise purpur adli boya
Friendlaendar tarafindan sentezlenmistir (3,9). 1910 yilina gelindiginde ise belli bash
boya siniflar1 olusturulmus ve her birinde bir¢ok boya maddesi kesfedilmis olarak
bulunmaktaydi. Daha sonra yapilan c¢aligmalarin birgogu mevcut boyalarin kullanim

alanlarin1 genisletmek ve daha iyi boyama metotlar1 gelistirmek iizere yogunlagmaistir.
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Bu adimdan sonra 1915 tarihinde "metal kompleks" boyar maddeler, 1956'da ise reaktif

boyar maddeler piyasaya siiriilmiistiir (3).

Tirkiye'de boya endiistrisinin gelisiminin nasil basladigini 6grenmek i¢in gecmise
dogru yolculuk yaparak bunu 6grenmek miimkiindiir. Ordunun ihtiyaci olan haki renkli
boyanin iiretimiyle endiistri gelismeye baslamistir. Ordunun bu ihtiyacini gidermek
amaciyla caligmalara baglandi. Bu sebeple Karabiik Demir Celik Fabrikalari'nda yan bir
tesis kurulup bu tesiste fabrikanin yan iiriinlerinden olan antrasen isimli maddenin eritisi
sonucu "Karabik Hakisi" ismi ile boyar madde uretimi ilk olarak 1943 yilinda

gerceklestirilmistir. Bu sayede iilkemizde boya endiistrisi gelismeye baslamistir (3,9).

Gunlimuzde ticari boyutlarda boyar madde Gretimi ve tlketiminin yaninda yeni
boyar maddelerin sentezlenmesi iizerine ¢alismalar devam etmektedir. Yeni boya ve
boyar maddelerin tiretimi bilim ve ekonomi agisindan olduk¢a onemlidir. Azo boyar
maddeleri ve metal iceren azo boyar maddeler iizerinde en ¢ok ¢alisilan boyar maddeler
olmalarina ragmen son yillarda goriilmistiirki azo boyar maddelerin yapisinda amino
grubu iceren tiirlerin kullanimi, kanserojen etkisi ve bu gruplarin olusturdugu tuzlarin
toprakta parcalanmamasi nedeniyle kullaniominda sinirlamaya gidilmistir. Bu sebeple

insan saglig1 acisindan tehlike teskil etmeyen boyar maddelere ihtiyag duyulmaktadir
(3).

Dogal boyar maddeler genel olarak hayvanlarin deri ve salgi bezlerinden,
bitkilerin kok, kabuk, tohum, meyve gibi kisimlarindan ve maya bakterileri gibi
mikroorganizmalardan basit kimyasal islemler uygulanarak elde edilebilmektedir. Bu
tarz boyar maddelerin birka¢ tanesini tarihi agidan Onemleri nedeniyle sagladiklar:

renklere gore incelenebilmektedir.
4.2.1. Mor Renk

Eski ¢aglarda en aranilan renklerden biri olan erguvan (purpur), nadir bulunmasi
nedeniyle pahali oldugundan bu renk toplumda glcin ve yiksek mevkinin simgesi
olarak kabul edilmekteydi. Jul sezar, mor tolgayr kendinden baskasinin tasimasini
yasaklamigti. Bunun yaninda Neron zamaninda bu rengi hak etmeden tasimak veya bu
renge baska bir rengi ilave etmek hakaret olarak nitelendirilirdi ve cezasi1 6liim olarak

belirlenmisti.



Erguvan rengi, Isa'dan 1600 yil énce Giritte purpura ve Murex ismiyle anilan iki
kabuklu deniz hayvanindan, uzun zaman alan galismalar sonucu elde edilmistir. Bunun
yanisira bir araya gelen birkag arastirmacinin bu konudaki fikri ise bu boyar maddenin
tarih dncesi zamanlarda indogermenler tarafindan bilindigi iizerineydi. Bu boyar madde
hayvanin bagirsak kanalindaki salgi bezinden salgilanip rengi dogal halde, sarimsi yesil
olarak belirtilmistir. Giines 15181m1n etkisiyle ¢esitli renkler lizerinden erguvana doniisen
bu renkle boyama sanati 12. yy sonlarina dogru bilinmeyen bir sekilde ortadan
kaldirilmistir  (4). Giliniimiize geldigimizde ise ¢ok pahali olmasindan Gtiirii
kullanilmamaktadir. Ancak bunun yerine ayni rengi veren sentetik boyalar alternatif
olarak kullanilmaktadir. Bunun yaninda yapilan c¢aligmalar sonucunda goriilmistiirki

Tyrian moru 6,6'-dibrom yapisindadir.

@] H
® *Br
Br 'T'
H (@]

Sur Moru( Tyrian Purple)

Sekil 1. Sur moru boyar maddesi (3)

4.2.2. Kirmiz1 Renk

Eski ¢aglardan bu yana yararlanilan renkli boyar madde bitkisel bir kok boyasi
(Lat. Rubia tinctorum Alm. Krapprot, I. Madder red) olup Akdeniz gevresi iilkelerinde
yetismektedir. "Tirk Kirmizisi" adiyla Avrupa'da ismi duyulan bu bitkinin boyar
maddesi eskiden Anadolu'nun ¢esitli bolgelerinde yetismekteydi. 19. yy sonlarina
dogru Osmanli Devleti'nin dis ticaretinde tahil ve ipekten sonra gelen Uglncu onemli
ihra¢ maddesi olarak kayitlara ge¢mistir. Bu da Osmanli'daki 6nemini ortaya
koymaktadir. Bitki kdkunden elde edilen boyar maddelerden biri ve en dnemlisi olan
alizarin daha sonradan sentetik olarak elde edilmistir. Bunun nedeni olarak sentetik
boyar maddenin iretimi dogal boyar madde iiretimine gore daha hizlidir. Haslik

derecesi yiiksek oldugundan halicilikta, yiinii kirmizi renge boyama isleminde
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kullanilmistir. Bdylece farkli alanlarda kullanilmaya baslanan bu boyanin elde
edilebilecegi farkli kaynaklar aragtirilmigtir. Kirmizi renkli boyar maddenin elde
edildigi baska kaynaklar da kesfedilmis olup bunlardan biri de kirmiz (Coccus ilicis
Alm. Kermes) adli bir bdcektir ve kirmiz mesesi (Quercus coccifera) tizerinde yetiserek
bocegin disisinden kirmizi rengi veren kermes asidi izole edilerek elde edilmektedir. Bu

islemle 7000 kurutulmus bocekten yarim kilo boyar madde elde edilebilmektedir (4).

CHs

Ccl
~“ +
XK
HsC N CHs;
Sekil 2. Alizarin boyar maddesi (3)

4.2.3. Mavi Renk

Civit otu (Lat. Isatistinctoria Alm. Waid, I. Woad), turpgiller ailesinden bir bitki
tiirli olup igeriginden mavi rengin elde edildigi indigo boyar maddesi bulunmaktadir.
Mavi rengin gesitli tonlarimi ihtiva eden boyar madde, fermantasyon yolu ile izole
edilerek elde edilmektedir. Bu bitki Ortagag boyunca Avrupa'da kullanilmis olup
sentetik indigonun 1897 yilinda piyasaya sunulmasi ile dogal indigo 6nemini yitirmistir
(4). Indigo genel olarak pamuklu kumaslarin boyanmasinda kullanilan bir boyadir ve
Ozellikle kot boyasi olarak bilinmektedir. Asagida Sekil 3'te indigo boyar maddesinin

yapisini gorebiliriz.
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Sekil 3. indigo boyar maddesi (3)

4.2.4. Sar1 Renk

Sar1 renkteki boyar maddesi, boyaci resedast veya muhabbet c¢icegi (reseda
luteola, Alm. Wau) bitkisinden elde edilmektedir. Bu bitkiyi her yerde gérmek mumkn
olup oldukga hizla yetisen bu bitkiyi yol kenari, moloz yiginlar1 veya evlerde saksilarda
yetistigini gorebilirsiniz. Kolay bulanabilir bir bitki oldugu i¢in kullanim kolaylig
saglamaktadir. Tim yesil kisimlar1 ve g¢igekler, luteolin denilen boyar maddesini
icermektedir. Romalilar, bu boyar maddeyi elde etmek igin bitkiyi, cay gibi kaynattiktan
sonra derisik 6zsuyunu seyrelterek sar1 renge boyamada kullanmislardir. Soganli ve
giizel bir bitki olmasiyla dikkat ¢ceken safran da (lat. Cracus) Yunanlilar tarafindan sari
renk elde edilmesinde kullanilmaktaydi. Buradan da anlasilacagi gibi sar1 rengin elde

edilmesinde farkl bitki se¢enekleri mevcuttur (4).
4.3. Boyar Maddeler

Renk kagidin ¢ekiciligini arttirarak igindeki maddenin veya kagidin daha kolay
satilmasini saglamaktadir. Bir boyar madde diger bir maddeye renk veren maddedir.
Pigmentler ise ¢O6zinmeyen boyar maddeler olup kendi renklerini kagida
aktarmaktadirlar (10). Renkli kagitlarin biiyiik bir kismi1 (%90'n {izerinde) hamurun
ogiitiillmesi esnasinda boyanin katilmasiyla yapilmaktadir (11). Baska bir uygulama
olarak kagidin boyanmasi %80 siispansiyona katilma seklinde yapilir. Boyar maddeler
%90 dovuculerde, tutkallama presinde veya kalenderlerde ve kuse kagit yapimi
sirasinda kullanilmaktadir. Eger bir kagit icinde degisik smif boyalar kullaniliyorsa

kullanim sirasinin su sekilde olmasi beklenmektedir.
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a) Once asit boya, sonra bazik boya, sonra da kolofan, sap kullanilir.
b) Once direkt boya, sonra bazik, sonra da kolofan ve sap kullanilir.
¢) Once asit boya, sonra tutundurucu madde, sonra da direkt boya kullanilir (10).

Boyar maddeler ile seliiloz arasinda olusan reaksiyonlarin anlasilmasi sadece
boyaci agisindan degil, bu reaksiyonlarin seliiloz liflerine verdikleri 151k bakimindan da
onem teskil etmektedirler. Boyar maddelerin seliiloz lifleri tarafindan tutulmasi birgok
ozellige bagimli olup bu Ozellikler boyar maddenin kimyasal yapisi, lifin kapiler
g6zenekleri, lif yizeyinin polaritesi ve yapisi olarak ifade edilir (11). Seliloz ve
hemiselllozlar binyelerindeki hidroksil ve karboksil gruplari ile agartma sirasinda
olusan karboksil ve karbonil gruplarindan dolay: eksi yiik tasimaktadirlar. Eger boyar
madde art1 yiiklii ise dogrudan seliiloz {izerine tutunabilmektedir. Ancak eksi yuklu ise
boyayabilmek icin sap ve polielektrolitler gibi yardimci tutundurucu maddelerin katki

maddesi olarak kullanim1 gereklidir (10).

Renklerin 6nemini daha iyi kavramak icin renksiz bir dinya hayal etmeyi
deneyelim. Iste o an renklerin Gnemini daha iyi anlamak mimkindir. Renklerin
hayatimizdaki 6nemini anlamak iste bu kadar kolayken kimyasal yapilar1 hakkinda ne
bildigimizi tartisabiliriz. Iste hayatimizi renklendiren bu maddeleri, kimyasal yapilart
bakimindan anorganik ve organik boya maddeleri olmak {izere ikiye ayirmak
mimkunddr. Pigment veya boyar madde kavrami ise séz konusu boyanin islem
yapildig1 maddelerde nasil bir tepki verecegine gore degismektedir. Bunun yaninda bir
madde ayn1 anda hem boyar madde hem de pigment olabilmektedir (12). Bu tanimlari
tim oOzellikleriyle anlayabilmek adina boya ve boyar maddeleri temeline inerek
aciklayici bir anlatimla daha iyi anlayacagmiz diisiiniiyorum. Oncelikle boyar maddeler
elde edilis yontemlerine gore 3 smifa ayrilabilmektedir. Bu siniflar1 asagidaki gibi

acgiklamak miimkiindiir.

Dogal Boyar Maddeler: Ge¢mise dogru yolculuk yaptigimizda ilk kullanilan
boyalarin hayvanlardan ve bitkilerden elde edildigini gormekteyiz ve daha Onceki
konularda boya ve boyar maddelerin gegmisini inceledigimizde de bunu gormek
mimkunddr. Bitkilerin kokleri ve meyveleri boyar madde eldesinde kullaniimaktaydi.

Gunimuzde boya ve boyar maddelerin nasil elde edildigini inceledigimizde gegmisle
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benzer olan c¢alismalar mevcuttur. Boyanin elde edildigi dogal maddelerin baslicalarini
siralamak gerekirse; kina, safran, kirmizi bocegi (Akdeniz'e 6zgii bir cins yumusakega),

civit, turnusol bitkileri érnek olarak verilebilmektedir.

Madeni Boyar Maddeler: Dogal boyar maddelerde oldugu gibi madeni boyar
maddeleri de incelerken ge¢gmise dogru yolculuk yapmak gerekir. Boyanin tarihi uzun
yillar Oncesine dayanmakla birlikte insanlarin bitki ve hayvanlardan elde ettikleri
boyalarin aksine madenlerden de boya elde ettikleri ve bu boyalarin daha kaliteli olup
solmayan renkler verdigi gortilmistiir. Bu da boya ve boyar maddelerin gunlik hayatta
kullanilabilirligini arttirarak insanoglunun hayatin1 kolaylastirmistir. Glnlmuzde
kullanilan baglica madeni boyar maddelere ornek olarak kursun, ¢inko, baryum,

antimon, krom, kadmiyum ve kobalt bilesikleri verilebilmektedir.

Sentetik Boyar Maddeler: Gegmisin aksine gilinlimiizde madeni ve dogal boyar
maddeler yerine sentetik boyar maddeler kullanilmaya baslanmistir. Bunlarin daha sik
kullanilma nedeni olarak elde edilis kolayligi ve daha zengin renk yelpazesine sahip
olusu olarak ifade edilebilir. Bunun yaninda sentetik olup saglik acisindan yararh
maddelerin Uretilebilmesi de sentetik boyalarin {iretimini kaginilmaz kilmustir. Sentetik
boyar maddelerin hammaddesi maden komurinin kapali firinlarda isitilmasiyla elde
edilmektedir. Bu islem sayesinde komiiriin katran1 ayrilarak boyamaddeler de katranin
farkli sicakliklarda 1sitilmast yolu ile ayrilmaktadir. Burdan da anlasilacagi gibi her
hammadde farkli sicakliklarda kaynamaktadir. Bu sebeple hammaddelerden her biri
katranin o maddeye 0zgii sicaklikta kaynatilmasiyla elde edilir. Elde edilen ham

maddeler ya renksiz sivilar ya da kristaller halindedir.

Sentetik boyar maddeler; bazik, asidik, tuz boyalar, gelistirme boyalari, kiip

boyalar ve lak boyar maddeler olmak (zere baslica alt1 sinifa ayrilmaktadir (13).
4.3.1. Boyar Maddelerin Siniflandirilmasi

Boyar maddeler cesitli o6zelliklerine gore belli smiflara ayrilmakta olup bu
siiflandirmay1 yaparken boyar maddelerin ¢6ziiniirliik, kimyasal yap1, kullanilis yerleri

ve boyama 6zellikleri g6z 6niinde bulundurulmaktadr.
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4.3.1.1. Cozunuarluklerine Gore Boyar Maddeler

Suda c¢ozinen boyar maddeler tanimlanirken bu sinifa dahil olan boyar
maddelerin, molekiil olarak en az bir tane tuz olusturabilen grup tasimasi beklenir.
Bunun yaninda boyar madde sentezi esnasinda kullanilan baslangi¢ bilesikleri suda
cozlinen grup icermiyorsa, bu grup daha sonradan molekile eklenerek ¢ozunurluk
saglanabilmektedir. Buna ragmen boyar maddenin sentezinde baslangi¢ maddelerinin
iyonik grup icermesi tercih edilmektedir. Asagida goriildiigii iizere suda ¢Ozunebilen

boyar maddeler tuz iceren grubun yapisina gore tige ayrilmaktadir (7).

Zwitter Iyon Karakterli Boyar Maddeler: Bu tarz boyar maddeleri incelerken
dikkat edilmesi gereken en 6nemli nokta hem asidik hem de bazik gruplar bulundurup i¢
tuz olusturmalaridir. Bu tip boyalar boyama islemi esnasinda bazik veya nétral ortamda

anyonik boyar madde gibi davranis gostermektedirler (7,14).

Katyonik (Bazik) Boyar Maddeler: Kagit, poliakrilonitril, naylon ve polyesterleri
boyamak i¢in kullanilan bu boyar maddeler ayni zamanda suda ¢Ozunebilir dzellige
sahiptir (15,16). Molekiildeki ¢oziinilirliigli saglayan bir bazik grup (6rnegin -NH2),
asitlerle tuz olusturmus sekilde bulunmaktadir. Asit olarak anorganik asitler (HCI) veya

karboksilik asit gibi organik asitler kullanilabilmektedir (3,7).

Anyonik (Asidik) Boyar Maddeler: Suda cozlnebilen gruplar olarak en ok
stlfonik (-SO3), kismen de karboksilik (-COOH) asitlerin sodyum tuzlarin
icermektedirler. Boyama oOzelliklerine gore smiflandirirken asit ve direkt boyar

maddeleri anyonik boyar madde 6rnekleri olarak gdsterebiliriz.

Suda ¢6zunmeyen boyar maddelerin bircok alanda kullanim1 miimkiin olmaktadir.

Bu 6zellikteki boyar maddeleri de gesitli gruplara ayirmak miimkiindiir (7).

Substratta C6ziinen Boyar Maddeler: Bu tipteki boyar maddeler suda ¢ok ince
siispansiyonlar1 halinde dagitilip &zellikle sentetik elyaf iizerine uygulanir. Ornek

vermek gerekirse, dispersiyon boyar maddeleri tam olarak bu sinifa girmektedir (7,14).

Organik Coziculerde Cozunen Boyar Maddeler: Her c¢esit organik ¢Oziclde
¢ozlnebilen bu boyar maddeler sprey veya lak halinde yiizeye uygulanabilmektedirler.

Bu tip boyar maddeler solvent boyar maddeler olarak da bilinmektedir. Bunlarin
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kullanim alanlarmma ornek olarak matbaa murekkebi, vaks ve petrol Grinlerinin

renklendirilmesi verilebilir (7).

Gegici Coziiniirliigic Olan Boyar Maddeler: Elyafa direk uygulanmazlar. Bu
bilesikler birka¢ safhadan gecerek uygulanabilirler. Oncelikle cesitli indirgeme
maddeleri ile suda ¢oziinebilir forma getirildikten sonra elyafa uygulama islemine
gecilmektedir. Bu islem sonrasinda elyaf icindeyken tekrar yiikseltgenerek suda
¢coziinmez haline getirilmektedirler. Kip ve kikirt boyar maddeleri bu siifa dahil
edilmektedir (3).

Polikondenzasyon Boyar Maddeleri: Adindan da anlasilacagi gibi elyaf iizerine
uygulama iglemi sirasinda ve sonrasinda birbiri ile veya baska molekiillerle kondense

olarak biiyiik molekiiller olusturan boyar maddeler olarak tanimlamak miimkiindiir.

Elyaf Icinde Olusturulan Boyar Maddeler: Elyaf igerisinde iki bilesen arasinda
gecen kimyasal reaksiyon sonucunda elde edilen boyar maddeler bu sinifa girmekte
olup bu tipteki boyarmaddeler suda ¢oziinmezler. Bu tarz boyar maddelere 6rnek olarak

azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler verilmektedir (7).

Pigmentler: Boyar maddelerden farkli yapidaki bilesikler olup elyafa ve diger
substratlara kars1 affinitesi olmayan bilesikler olarak tanimlanmaktadirlar. Pigmentler,

stispansiyonlar1 halinde kuruyan yaglar ve regineler i¢inde uygulanmaktadirlar.
4.3.1.2. Boyama Ozelliklerine Gére Boyar Maddeler

Genellikle boyar maddenin kimyasal yapisinin aksine onun hangi metotla
maddeyi boyayabildigine bakildig: i¢in bu tipteki boyar maddeler uygulanan metotlara

gore belirli siniflara ayrilmaktadirlar (3,7).

Bazik (Katyonik) Boyar Maddeler: Kagit, poliakrilonitril, naylon ve polyesterleri
boyamak i¢in kullanilan bu boyar maddeler ayni zamanda suda ¢oziinebilir 6zellige
sahiptir (15,16). Eger bir boya biinyesinde aminojen (NH2) grubu iceriyorsa ve yeterli
oranda NH:2 grubu varsa suda ¢oztinmektedir. Amin grubu alkali 6zellik gosterdiginden
bu boyalara bazik boyar maddeler denmektedir. Ticari bazik boya bir asitle (HCI)
aminojen grubunun reaksiyonu sonucunda bir tuz olusturmasiyla elde edilir ve suda
kolaylikla ¢6zinmektedir (10). Molekiiliin yapisal 6zelliginden kaynakli anyonik grup

ihtiva eden liflere baglanma gergeklesmektedir (17). Bazik boyalar; klorit, hidroklorit,
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stilfat ve oksalat tuzlari seklinde renkli bazlardir. Art1 yiiklii olup lignin, tanen ve
seltilozik maddeler gibi eksi karakterdeki maddelere kolayca tutunmaktadirlar. Ancak,
saf selillozla pek uyusmayip, agartilmamis hamurlara ve mekanik hamura uygun
olduklar1 ifade edilmektedir. Bazik boyalarin renk verme yetenegi yiiksek olup
kullanim1 ekonomiktir. Bu nedenle sari, mavi, yesil, kahverengi ve mor renkleri ucuz
kagitlarin boyanmasinda tercih edilmektedir. Parlakliklari ¢ok yiiksek, fakat 1g18a karst
dayanim zayiftir. Bazik boyalarin, esmer seliilozlara kars1 cazibelerinin kuvvetli olup,
beyaz seliilozlara kars1 ise zayif olmasi nedeniyle, karisik hamurlarda farkli liflere karsi

esit sekilde boyamama egilimi gosterirler.

Asidik (Anyonik) Boyar Maddeler: Eger bir boya biinyesinde fenolik hidroksil
(OH) ve sulfon (SO3H) gruplari ihtiva ediyorsa suda ¢oziinmektedir. Bu gruplar asidik
karakterde olduklarindan bu 6zellikteki boyalara asidik boyar maddeler denir. Ote
yandan asidik boyar maddeleri, iclerindeki boya iyonu asit koki olup sodyum,
potasyum ve amonyum gibi katyonlarla birlesik halde bulundugu tuzlar olarak
tamimlamak miimkiindiir. Asidik boyar maddelerin, karigik lifli hamurlarda benek
yapmama bakimindan bazik boyar maddelere karsi dstiinliikleri bulunmaktadir.
Selilloza karsi cazibeleri olmayip, lifler {izerinde tutkal ve sap yardimi ile
kalmaktadirlar. Asidik boyar maddelerin proteinlere karsi etkisi kuvvetli oldugundan,
tekstil endiistrisinde yiin boyanmasi i¢in genis Olgiide kullanimi mevcuttur (10,11).
Ayrica azda olsa kagit, deri, yiyecek ve kozmetik iiriinlerinde de kullanilmaktadir

(15,16).

Direkt Boyar Maddeler: Suda ¢ozlinebilen ve sulu cozeltide selllozik elyaflara
uygulanabilen boyar maddeler olarak tanimi miimkiin olup yapisal olarak
inceledigimizde asidik boyar maddelerle neredeyse aymidir. Ancak boyama islemi
acisindan birbirlerinden farklilik gostermektedirler. Boyama islemi pamuk, sellloz,
kagit ve az da olsa naylon iizerinde yapilmaktadir (15-17). Direkt boyalar, boya
asitlerinin sodyum tuzlaridir. Molekiil agirliklart yiiksek olup seliilozla kolaylikla
uyustuklarindan direkt boya adi1 verilmistir. Sap kullanilmadan da tutunabilirler. Fakat
sap kullanimi tutunmay1 arttirici 6zellik gostermektedir. Direkt boyalar lif karisimina
toz halinde veya Once sicak suda ¢oziip ¢ozelti halinde katilabilmektedir. Renge bir

zarar vermeden kaynatilabilmektedirler. Direkt boyalarin boyama giicii bazik
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boyalardan daha az olup 1518a dayanim 6zelligi olarak asidik ve bazik boyalardan daha
iyidir. Direkt boyalar genellikle kurutma kagidi, emici kagitlar, temizlik kagitlar1 ve

ince kagitlarin boyanmasinda kullanim1 mevcuttur. (10,11).

Mordan Boyar Maddeler: Bu tarz maddeler sentetik ya da dogal olabilmektedir
(7,17). Dogal olan mordanlara; pelit, koruksuyu, sirke, yosun, kil ve kil 0Ornek
verilirken sentetik mordanlara ise; sap (KAI(SO4)2.12H20), goztast gibi yapilar 6rnek
olarak verilebilmektedir. Mordanlar boyanin elyafla bag yapmasini saglamasinin
yaninda farkli renk tonlari elde etmek ig¢in de kullanilmaktadir (18). Mordan boyar
maddelerin kullanilmasimin nedeni olarak ¢ogu dogal boyar maddenin disiik 151k ve
yikama hasligina sahip olmasi gosterilmektedir. Bu nedenle boyama o©ncesi ve

sonrasinda haslig: arttirmak amaciyla mordanlama islemi yapilmaktadir (19-21).

Reaktif Boyar Maddeler: Bu tarz boyar maddeler eclyafa kovalent bag ile
baglanma 6zelligiyle bilinirler. Genel olarak her reaktif boyar maddenin kromofor bir
renkli grup tagimasinin yaninda bir molekiile ¢oziiniirlik saglayan grup icermektedir.
Ozellikle pamuga uygulanan bu boyar maddeler, yin ve naylon icin daha az
kullanilmaktadir. Reaktif boyar maddeler ¢cok dar absorsiyon bandlar1 gosterip parlak
renkler de verebilmektedirler (15-17).

Kip Boyar Maddeler: Bu tarz boyar maddeler karbonil grubu igerirler ve suda
¢oziinmediginden indirgeme ile suda ¢oziiniir hale getirilerek elyafa cektirilmektedir
(17). Indirgeme islemi alkali banyosunda yaptirilip sonrasinda ¢oziilebilir 16ko tuzlar

haline getirilerek selulozik elyaflara uygulanabilmektedirler (15,16).

Inkisaf Boyar Maddeleri: Azoik boyar maddeler olarak da siiflandirilan bu
maddeler elyaf iizerine olusturulup son sekline doniistiiriilen biitiin boyar maddeleri
kapsamaktadirlar. Naftol-As boyar maddeleri ve ftalosiyanin boyar maddelerini de
kapsayan bu boyar maddelerin son hali suda ¢6ziinmez (7,17). Bu bilesikten farkli
yapida elyafa baglanma egilimi olan bilesen 6nce elyafa emdirilip sonrasinda ise ikinci
bir maddeyle reaksiyona sokularak suda ¢6zunmeyen son hali elde edilmektedir. Bu
stire¢ zarfinda diazonyum tuzu (suda c¢ozinir) ile beta-naftol turevi elyaf Uzerinde
reaksiyona sokulmaktadir. Bu tip boyar maddeler yitkanmaya karsi dayanikli olup renk
kalitesinden dolay1 parlakligin1 kaybetmedigi i¢in pamuk, nadiren de olsa naylon, asetat

ipegi, ipek ve polyester elyafin boyanmasinda kullanilmaktadirlar (22).
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Metal-Kompleks Boyar Maddeler: Adindan da anlasilacag: tUzere belirli gruplara
sahip bazi azo boyar maddeleri ile metal iyonlarinin kompleks olusturmalar1 vasitasiyla
sentezlenen boyar maddeler olarak tanimlanirlar. Bu yapilarda metal katyonu olarak Co,
Cr, Cu ve Ni iyonlar1 kullanilmaktadir. Kompleks olusumunda ise azo grubu rol
almaktadir (7,17). Bu tip boyar maddeler suda ¢oziinebilen bilesiklerdir. Ancak bu
boyar maddelerin aksine asidik boyar maddeler daha parlak ve canli renklere sahiptir.
Yiiksek hasliga sahip bu maddeler koyu renklerin boyanmasinda tercih edilmektedir.
Ekonomik yénden ucuz olan bu maddelerin 151k ve yas hasliklar1 iyi olmasina karsin

migrasyon yetenekleri iyi degildir (23).

Dispersiyon Boyar Maddeleri: Dispers boyar maddeler genellikle suda
cozinmezler yada eser miktarda cozinlrler. Bu 6zelliklerinden 6tird  sudaki
dispersiyonlar1 halinde poliester iizerine uygulanirlar. Bunun yaninda naylon, seliiloz,

selliloz asetat ve akrilik elyaflar tizerinde ise daha az tercih edilmektedirler (15-17).

Pigment Boyar Maddeleri: Suda ¢oziinmeyen 6zellikteki bu bilesikler, kimyasal
bag ve absorpsiyon yapmazlar. Baglayic1 gruplart olmadigindan elyaf ile muamele
edildiginde higbir kimyasal reaksiyon vermemelerinin yaninda aralarindaki mekanik
tutunmadan bahsedilebilmektedir. Mekanik tutunma ise baglayict madde olarak
isimlendirilen yardimci bir madde ile ger¢eklesmektedir. Bu yardimci maddelere 6rnek
olarak sentetik recineler verilebilir. Renk verimi ve parlaklig1 yiiksek olan bu maddeler

ayrica genis renk yelpazesi 6zelligi tasimaktadirlar (17,24).
4.3.1.3. Kimyasal Yapilarina Gore Boyar Maddeler

Boyar maddeleri yapilarina gore birbirinden ayirirken, molekiiliin esas yapisi
temel alinabildigi gibi, molekiiliin kromojen ve renk verici 6zellikteki bolimu de temel
olarak kabul edilebilmektedir. Boyar maddelerin sentez ve pratik uygulama islemleri

degerlendirilerek kimyasal agidan bir siniflandirilma yapilmaktadir.

Nitro ve Nitroso Boyar Maddeleri: Kimyasal yapilarina bakildiginda nitro ve
nitroso grubu ile elektrodonor grubu igerdikleri gorulmektedir. Ayni yapilara teknik
acidan bakildiginda ise bu tip grup boyar maddelerin timiinde nitro veya nitroso grubu

ile elektrodondr grup birbirlerine gore orta pozisyonda bulunmaktadir.
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Sekil 4. Nitro veya nitroso gruplart ile elektrodondr grup birbirlerine gore orto pozisyon
*D = elektro dondr grup, -OH, -NR> (7,14)

Genel olarak incelemesi yapildiginda nitroso bilesikleri diger boyar maddelerin
sentezinde kullanilmaktadir. Ancak tek baslarina bakildiginda ise higbiri boyar madde
ozelligi tasimaz ve o-nitroso bilesikleri kompleks olusturucu karaktere sahip olup agir
metal tuzlar1 ile meydana getirildiklerinde boyar madde 6zelligi gostermektedirler. Bu
durum nitro boyar maddelerle karsilastirma yapildiginda ise teknik agidan 6neme sahip
olanlar o- yerine elektrodonor grup ihtiva etmektedirler. Pikrik asit bilinen en eski nitro

boyar madde olarak literatiire gegmistir.

OH OH 0
O,N NO,
NO, NO NOH
Pikrik asit _p-hitroso fenol p-benzokinon monoksim
Nitro boyar maddesi Nitroso boyar maddesi

Sekil 5. Nitro boyar maddesi ve nitroso boyar maddesi (3,7)

Kikirt Boyar Maddeler: Bu tip boyar maddeler suda ¢oziinmezler. Makromolekul
yapili ve renkli organik bilesikler olup aromatik aminlerin ve fenollerin kiikiirt ve

sodyum sulfur veya sodyum polisulfur ile reaksiyonundan meydana gelmektedirler (7).

Polimetin Boyar Maddeleri: Bu tip boyar maddeler renkli bilesikler igerisinde

buyuk bir grup olusturmaktadir.
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Arilmetin Boyar Maddeleri: Genel formulleri Ar-X=Ar seklinde olup bu formiilde
X, -CH= veya -N= seklinde olabilmektedir. X'in -CH= seklinde oldugu bilesiklere
diarilkarbonyum denirken, -C(Ar)= seklindekilere ise trialkilkarbonyum bilesikleri adi
verilen bu tipteki boyar maddelerin sayisiz karakteristik reaksiyonlar1 olup bunun

nedeni olarak bu grubun elektrofil 6zelligi gosterilmektedir.

=0

H

Sekil 6. Arilmetin boyar maddesi

Aza [18] Annulen Boyar Maddeleri: Bu tarz boyar maddeler 18w elektronlu ve
konjiige durumda ¢ift baglar1 igeren siklik bir renk verici yapiya sahip olan [18] annulen
tipi boyar maddelerin en 6nemlilerinden bahsetmek gerekirse, yesil yapraklarin boyar

maddeleri ile ftalosiyanin boyar maddelerini soyleyebiliriz.

Sekil 7. Aza [18] annulen boyar maddesi

Karbonil Boyar Maddeleri: Bu turdeki boyar maddelerin tanimlamasini yaparken
molekiil yapisindaki konjuge ¢ift baglar ve bunlara konjuge durumda en az iki karbonil
grubu iceren bilesikler esas olarak alinmaktadir. Asagida bu tanima uyan bir karbonil

boyar maddesi gosterilmektedir.
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Sekil 8. Karbonil boyar maddesi (7,14)

Azo Boyar Maddeleri: Bunlar organik kokenli olup organik koékenli boyar
maddelerin en Onemli bolimiinii olusturmakla birlikte sayr bakimindan diger
gruplardaki boyar maddelerin toplamindan fazla olan azo boyar maddeler genis bir

calisma alanina sahiptir (7).
4.4. Asitler ve Bazlar

Kimya bilimi ginimize kadar bircok asit-baz tanimiyla karsilasmistir. Bu
tanimlamalar bilimin ilerlemesiyle daha iyi yerlere gelmistir. ilk zamanlarda asit ve
bazlar1 turnusol kagidinin renginin degisimine ve tat duyusuna goére yapilip bu
tanimlamaya gore asit tad1 eksi ve turnusol kagidinin rengini kirmiziya ¢eviren, baz ise
tadr ac1 ve turnusol kagidinin rengini maviye cevirendi. Gegen yillarda bilim insanlari
bu tanimlamalar {izerinde ¢alismalar yaparak daha genis tanimlar1 iceren teoriler ortaya

koymustur ve gliniimiizde hala bu tanimlar kullanilmaktadir (25).

Arrhenius Asit-Baz Teorisi: 1887 yilinda Svante Arrhenius tarafindan olusturulan
bu teoriye gore, sulu cozeltilerine hidrojen iyonu (H*) verebilen maddelere asit,
hidroksit iyonu (OH") verebilen maddelere baz denilmistir. Bu tanim esas alinarak
yapisinda H* ve OH" iyonu bulunan iyonik bilegikler suda ¢6ziinerek iyonlarina
ayrismaktadirlar. Bu tanim kapsamia giren maddelere; HCI, HNO3, H2S04, KOH,
NaOH, Ca(OH)2 6rnek verilebilir.

HCl — H" (suga) + CI" (suda)
NaOH — Na™ (suda) + OH" (suda)

Ancak Arrhenius teorisi yapisinda H" iyonu bulunmayan (SO2, CO2) ama asidik 6zellik

gosteren, yapisinda OH™ iyonu bulunmayan (NH3) ama bazik 6zellik gosteren maddeleri

21



aciklayamamakla birlikte asit yada bazlarin susuz ortamdaki davranislarin

tanimlayamaz.

Bronsted-Lowry Asit-Baz teorisi: 1923 yilinda Danimarkali Kimyaci1 Bronsted ve
Ingiliz Kimyac1 Lowry tarafindan ortaya atilan bu teori, Arrhenius asit-baz teorisinin
tanimlayamadig1 davranislar1 da agiklayarak asit-baz tanimlarina katkida bulunmustur.
Bu teoriye gore; sulu cozeltilerine proton (H* iyonu) verebilen maddelere asit, sulu
cozeltilerinden proton alabilen maddelere baz denilmektedir. Bronsted-Lowry teorisini
iki denklemle aciklamak gerekirse; HF ve NHsz (in suda iyonlasma tepkimesi
verilebilmektedir.

HF ) + H2O <> H30" (suda) + F~ (suda)

Bu tepkimede HF suya proton vererek asit ozelligi gosterirken H,O, HFden proton

aldigindan baz 6zellik gostermektedir.
NH3s() + H20() <> NH4™ (suda) + OH (suda)

Bu tepkimede NHs, H2O'dan proton alip NH4* iyonuna déniiserek asit dzelligi gosterip

diger yandan proton veren H,O ise baz olarak tanimlanmaktadir.

Lewis Asit-Baz Teorisi: 1923 yilinda G.N. Lewis'in gelistirdigi teoriye gore; bag
yapmamis elektron ¢ifti bulunduran ve daha kararli bir yap1 teskil etmek amaciyla
serbest elektronlarin1 bagka bir maddeye verebilen maddelere baz, serbest elektronlari

alabilen maddeleri de asit olarak tanimlamaktadir.

oo B ] -1 B ] _l
:Cl: :Cl: cl
. . .o : .o |
Al a8l —— a8 A B ——= | oAl
:Cl: :Cl: Cl
C of &

Sekil 9. Lewis asit ve bazlarinin elektron nokta yapisi ile gdsterimi
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4.4.1. Asitler ve Bazlarin Genel Ozellikleri
4.4.1.1. Asitlerin Genel Ozellikleri

Suda ¢oziindiigiinde iyonlasarak, sulu ¢ozeltileri elektrik akimini ileten ve tatlart
eksi olup ornek olarak sirkedeki asetik asit, limondaki sitrik asit ve yogurt suyundaki
laktik asit verilebilir. Indikatdrlerin renklerini degistiren bu maddeler, mavi turnusol

kagidinin rengini kirmiziya ¢evirmektedirler.
4.4.1.2. Bazlarm Genel Ozellikleri

Bazlar da asitler gibi suda ¢oziindiiglinde iyonlasirlar ve sulu ¢ozeltileri elektrik
akimint iletir. Tatlar1 ac1 olup 6rnek olarak biberin, kire¢ kaymagi ve sabun kopligi
verilebilmektedir. Ele kayganlik hissi veren 6zellikteki maddelerdir. Kuvvetli bazlarin
yakici ve tahris edici etkisi olup asitlerle nétiirlesme reaksiyonu vermesi sonucu genel
olarak tuz ve su olusur. Kirmizi turnusol kagidinin rengini maviye ¢eviren bu maddeler,

metallere genellikle etki etmezler (26).
4.5. pH Kavram

pH ¢o6zeltinin asitlik ve bazlik durumunu tanimlayan logaritmik bir 6l¢ii olarak
ifade edilir. Saf su H* ve OH" iyonlar agisindan dengede olup pH degeri 7'dir. pH, H*
iyonlarinin elektrik potansiyellerine baghdir. Bu sebeple pH elektrik potansiyeli veya

renk indikatorleri yardimiyla dlgiilerek sayisal bir deger ifade edilebilir.

pH'in asitlik ve alkalilikle iligskisine gelecek olursak; asidite, alkalinite ve pH
derecesi birbirinden farkli terimler olup asidite bir yetenek faktorli olup bazi
notiirlestirme kapasitesi olurken alkalinite ise asitleri notiirlestime kapasitesi anlamina
gelip aynm1 zamanda bir yetenek faktorii olarak tanimlanir. Tiim bunlarin 6tesinde pH
degeri yogunluk ve siddet faktorii olup hidrojen iyonlarimin konsantrasyonunu ifade

etmektedir. Sonug olarak pH degeri asitlik ve alkalilik derecesini tanimlamaktadir (2).
4.6. Indikatorler

Indikatérler, ortamin asidik yada bazik olmasma goére renk degistirebilen
maddeler olarak ifade edilirken bu 6zellikteki maddelere 6rnek olarak turnusol kagidi,

fenolftalein ¢ozeltisi ve metil oranj verilebilir (26).
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4.6.1. indikator Cesitleri
4.6.1.1. Asit-Baz indikatorleri

Indikatér secimi, ¢ozeltinin ne kadar asidik ya da bazik olduguyla ilgilidir. Bu
yuzden secim yaparken dikkat etmeniz gereken Onemli noktalar bulunmaktadir.
Indikatérler iki sekilde bulunur. Bunlardan biri HIn ile gosterilip belli bir renge sahip
bir zayif asit ve digeri de In” ile gosterilip bagka bir renge sahip olan eslenik bazdir. Bir
coOzeltiye kiigiik miktarlarda indikator eklendigi zaman ortamin pH'sini etkilemez. Fakat
ortamda bulunan [H3O*] derisimi indikatoriin iyonlagsma dengesini etkiledigi igin
indikatOr ya asit rengini, ya baz rengini yada karisimin rengini gostermektedir. Burdan
da anlasilacagi gibi ¢ozelti baskin olan indikatdr rengini almaktadir. Indikatoriin
cOzeltideki iyonlasma dengesini yazmak gerekirse bu tepkime asagidaki sekilde

yazilabilir.
Hin + H20 « H30" + In

Le Chatelier ilkesine gore bu denklemi agiklayarak daha iyi bir tanim yapmak
mimkindir. Cozeltideki [HzO*] derisimini arttirmak i¢in denge sola kaydirildiginda
HIn orani artar ve asit rengi olusur. Bu durumun aksi gergeklestiginde ise yani [H3O"]
derisimi azaltilir ve bdylece In™ oran1 artip baz rengi olusur. Burdan da anlasilacag gibi
cozeltinin rengini asit ve bazin bagil miktarlar belirlemektedir. COzeltinin rengi asit ve
bazin bagil oranlarina bagl olmakla beraber indikatoriin pKa'sina baglidir. Bu bagliligi

bir denklemle ifade ettigimizde ortaya ¢ikan sonug¢ asagidaki gibidir.
pH = pKnin + log[In])/[HIn]

Bunun yaninda HIn ve In" derisimleri yaklasik olarak esitse indikator bir yapidan
digerine degisim halinde olup bir ara renk gozlenir. Tam bir renk degisimi yaklasik
olarak iki pH birimi araliginin iizerindeki pH degisimlerinde gozlenir. Bu araligin ortasi

pH = pKnin seklinde ifade edilir.

Bir asit-baz indikatort genel olarak ¢ozelti halinde hazirlanarak kullanilmaktadir.
Indikator ¢ozeltisi hazirlanirken su, etanol ya da baska bir ¢oziicii kullanilabilir. Asit-
baz titrasyonlarinda titrasyon ¢dozeltisine indikator c¢ozeltisinden birkag damla
damlatilirken daha farkli uygulamalarda ise indikator ¢ozeltisi emici, gozenekli bir

kagida damlatilarak kurutulur. Sonrasinda bu kagidi asit-bazlig1 belirlenmek istenen
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¢ozeltiye daldirarak ¢ozeltinin pH'sina gore bir renk alir ve bu kagit pH kagidi olarak
tanimlanabilmektedir (27).

4.6.1.2. Redoks indikatorleri

Redoks indikatorleri, redoks titrasyonlarinda indikatére ihtiya¢ duyulmasindan
dolay1 kesfedilerek bilim diinyas: agisindan indikatdrlere katkida bulunulmustur. Bunun
nedeni olarak redoks titrasyonlarinda esdegerlik noktasi potasyum permanganat veya
iyot ¢ozeltilerinin kullanildigi durumlarda gézle goriiliir bir sekilde saptanmasina
ragmen seryum (IV) nitrat ¢ozeltisi veya benzer renksiz ayarli ¢ozeltilerde esdegerlik
noktasint gozle goriillir bir sekilde saptamanin imkansiz olmasi gosterilebilir. Aym
sekilde kullanilan ¢ozeltiler seyreltik ise yine esdegerlik noktasinda gozle goriiliir bir
renk donimi olmaz. Bu yizden bu renk donimiinii gérmek igin yiikseltgenmis
durumdaki renkleri ile indirgenmis durumdaki renkleri  farkli olan maddeler
kullanilmaktadir. Redoks indikatorli olarak isimlendirilen bu maddeler asit karsisinda,
ayarli ¢ozeltinin asirisinda dayanikli olmali ve titrasyon ortamindaki diger maddeler ile
reaksiyon vermemesi gerekmektedir. Esdegerlik noktasina ulasildigi noktada ayarl
cOzeltinin asirisinda  redoks indikatorleri ayarli ¢ozeltiyle reaksiyon vererek
indirgenirler veya yiikseltgenirler ve yapilarindaki bu degisimle renk donimune neden
olduklar1 gozlenmektedir. Buradaki renk degisimi her indikator igin karakteristik olan
belirli bir redoks potansiyeli alaninda olusacagindan bu alani1 asit-baz indikatorlerindeki
pH alam ile karsilastirabiliriz. Uygun redoks indikatorii secilirken dikkat edilmesi
gereken konu, titre edilen 6rnekteki maddenin redoks potansiyel alanina olabildigince
yakin bir alanda renk donimu veren indikatorun segilmesidir. Redoks titrasyonlarinda
genel olarak secilen indikatorlere 0Ornek olarak ferroin ve etoksikrisiodin
verilebilmektedir. Ferroin, orto-fenantrolin hidroklorir ve demir(11) hekzamin kompleks
yapisinda bir madde olup kolay bir sekilde mavi renkli demir(IIT) kompleksi sekline

doniisebilmektedir. Bu reaksiyon mekanizmasi tersinir olacak bicimde yuriimektedir.
4.6.1.3. Kanisik indikatorler

Bu tarz indikatorler genellikle dar bir pH araliginda ¢alisilmak istendiginde tercih
edilebilmekle beraber daha hassas sonuglar almak amaciyla segilen bu indikatorler,
uygun iki indikatoriin karistirilarak birbirine ¢ok yakin pH araliginda renk degistiren bir

karisim hazirlanarak elde edilen karigik indikatorler olup bunlara 0rnek olarak metilen
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mavisi-metilen kirmizist drnegi verilebilir. Bu karisim, pH 5.45 ile 5.5 gibi dar bir

alanda viyole renginden yesile donmektedir.
4.6.1.4. Coktiirme Indikatorleri

Bu tip indikatorler tuz olusturarak ¢oktiirme islemini tamamlarlar. Bu 6zellikteki
indikatorlerin kullaniminda ¢0zelti igerisine az miktarda iyon ilave edilir. Bu iyon
esdegerlik noktasinda ¢oktiiriicii reaktifin asirist ile renkli bir tuz olusturarak islem
tamamlanir. Bu tip indikatorlere en glizel dérnek olarak Mohr metodu ile CI tayininde

kullanilan potasyum kromattir (2).
4.7. Turnusol Kagidi

Turnusol kagidi kimyada kullanilan asit-baz ayiraglardan bir tanesi olup asit ve
bazlar1 tanimlamada kullanilarak bilimsel ¢alismalarda kolaylik saglamaktadir.
Turnusol, likenlerden elde edilen, igeriginde orsein bulunan ve suda ¢6ziinen bir boya
olarak tanimlanmistir. Bu boya ¢dzelti olarak veya bir filtre kagidina emdirilerek
maddelerin asitligini veya bazligin1 ayirt etmede kullanilan turnusol, filtre kagidina
emdirildiginde bu kagida pH belirteci denmektedir. Mavi turnusol kagida asitle
etkilestiginde kirmiziya donerken, kirmizi turnusol kagidida bazla etkileserek mavi
renge donmektedir. Buradaki renk degisimi 4.3-8.3 pH araliginda menekse tonlarinda
olmaktadir (25°C). Diisiik pH'lardaki maddeler asit olarak degerlendirilirken yiiksek pH
degerleri baz olarak tanimlanmasinin yanisira bazi ¢dziinen tuzlar da turnusol kagidinm
mavi veya kirmiziya doniistiirmektedir. Kuvvetli asit ve zayif bazdan olusan tuzlar
asidik olarak tanimlanirken, zayif asit ve kuvvetli bazdan olusan tuzlar ise bazik oldugu

icin turnusol kagidinin rengini degistirmektedirler (1).

Turnusol kagidimi kullanarak nitel bir analiz yapabilirken dijital pH metreleri
kullanarak nicel bir analiz de yapabiliriz. Dijital pH metreler sayesinde bir maddenin
hem asit yada baz olusu hemde pH degerini kolaylikla 6grenmek miimkiindiir. pH's1
oOlgiilecek siviya pH metrenin sensorii batirilir ve ekrandan deger okunur. Bu durumun
aksine kagit pH metrelerle 6lglim farklidir. Kagit pH metreler igerisinde ¢ok sayida pH
Olcli kagidi olan bir kutucuk seklinde olup fizerlerinde 4 farkli renkte kimyasal
bulunmaktadir. Bu kimyasal indikator gorevi listlenerek temas ettikleri siviyla secicilik

gosterirler. Indikatér kimyasallar herhangi bir siv1 ile temas ettiginde renk degistirirken
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bu renk degisimlerine bakilarak pH 6lciimii yapilmaktadir. Ol¢iim yapilacak sivi asir1
renklere sahipse ve renk kodlarimi etkileyecegi diislincesine kapildiginizda siviya
kagidin arkasini1 degdirin yani kimyasal yiizey siviya batmayacak sekilde degdirip bu
sekilde kimyasallar siviy1 kagittan emene kadar bekletilerek kagittaki degisim rahatlikla
gozlenebilir. Asagidaki standart bir kagit olup pH metrenin renk kodlar1 verilmistir (28).

Resim 1. Standart pH kagitlar1 (pH 0-7)  Resim 2. Standart pH kagitlar1 (pH 7-14)

4.8. Flavonoidler

Flavonoidler damar bitkilerinin blyik bir kismindan izole edilmis fenolik
bilesikler olup 8150’den fazla flavonoid rapor edilmistir (29). Flavonoidler
polifenollerin dogal yollarla meydana gelen en biiyiik gruplarindan biri olup antioksidan
ve antimikrobiyal ozelliklere sahiptirler (30,31). Dogal olarak bitkilerin govdelerinde,
yapraklarinda, kabuklarinda, koklerinde ve 0&zellikle ¢igeklerinde bulunmaktadirlar
(30,32,33). Flavonoidlerin temelini olusturan “flavan ¢ekirdegi” Sekil 10'da
gosterilmistir (29,30).
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Sekil 10. Numara sistemi iceren basit bir flavonoid yapisi

Flavonoidler C6-C3-C6 difenilpropan yapisindadir ve fenil gruplari arasindaki
ticlii karbon kopriisii, oksijenle halka olusturmaktadir. Degisik flavonoidler arasindaki
farklar; baglanan hidroksil gruplarmin sayisindan, doymamiglik derecesinden ve tiglii
karbon segmentinin oksidasyon diizeyinden kaynaklandigini bilinmektedir (34). Bilinen

flavonoid siniflarindan bazilar1 Tablo 1’de molekiil yapilariyla verilmistir (29,35).

Tablo 1. Flavonoidlerin hetero halkadaki -C3- yapisina goére siniflandirilmasi
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Antosiyanin

4.9. Antosiyaninler

Antosiyanin kelime anlami olarak incelendiginde Yunan kokenli olup anthos
(cicek) ve kyanos (mavi) kelimelerinden olusmustur (36). Flavonoidlerin alt
gruplarindan biri olan bu bilesen ¢igek ve meyvelerde bulunan ve kirmizidan maviye
degisen renk skalasini olusturmaktadir (37,38). Dogada ge¢misten glnimize kadar

500'ln Gzerinde antosiyanin ve 23 tane antosiyanidin oldugu bilinmektedir (37,39).

Antosiyaninler birbirleri arasinda farkliliklar gostermektedir. Bu farklilik
molekiildeki hidroksil gruplarinin metilasyon derecesi, molekiile baglanmis sekerlerin
turd, sayis1 ve baglanma seklinden 6tiirli olmaktadir. Bunun yaninda molekiildeki sekere
baglanan alifatik ve aromatik asitlerin yapisi ve sayis1 da antosiyaninler kendi aralarinda

birbirinden farkli olmalarimin nedenini agiklamaktadir (29,40).

Antosiyanin, E163 kodlu bir polifenolik bilesik olup suda ¢oziinebilme 6zelligine
sahip bu renklendirici; bogirtlen, {iziim, erik, nar, mor havug, ahududu, tath patates,
siyah ve kirmiz1 kus iiztimi, kirmizi turp, kirmizi lahana, agac ¢ilegi, fransiz fasiilyesi
gibi bircok meyve ve sebzeye kirmizidan maviye kadar farkli renkler veren bilesen
olarak bilinmektedir (36,41). Antosiyaninlerin igerigindeki polifenoller saglik igin
yararli olup gida katki maddesi olarak kullanimlarina rastlanmaktadir (42,43). Gida
sektoriinde gidalarda katki maddesi olarak kullanilan antosiyaninler, kozmetik
sektoriinde de cilt bakim iriinlerinde ve sa¢ bakim iirlinlerinde kullanilarak bu sektore
de katki saglamaktadirlar (36). Antosiyaninler sahip oldugu renklerden dolay1 polen ve
cekirdeklerin yayilmasinda rol oynadiklarindan hayatimizda onemli bir yer teskil
etmektedirler (37,44).

Antosiyaninler, bitkiler aleminde suda ¢0zinebilen en yaygin pigmentler olup
renkleri yapiya ve meyvenin asitligine de baglidir. Cogu antosiyanin asidik kosulda

kirmiz1 olurken diisiik asitli kosulda ise maviye donerek pH degisimlerine gore renginin
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dondiigiinii kanitlar niteliktedir. Bu 0zelliklerinden dolay1 antosiyaninler, asit-baz
indikatOrii olarak da kullanilmaktadir (29,45).

Yukarida bahsedilen meyve ve sebzelerden goriildiigii gibi antosiyaninler kirmizi,
mor renkli meyve ve sebzelerde bulunan yiiksek antioksidan aktivite gdsteren
bilesenlerdir. Genel olarak siyah, mavi ve koyu kirmizi renkler igeren meyvelerin ¢ok

guclu antioksidan etkileri oldugu bilinmektedir (46).

Flavilyum katyonu olarak da bilinen antosiyaninler; antioksidan, antikanser,
antibakteriyal ve antiinflamatuvar gibi biyolojik etkilerinin yaninda (29,47), gida
boyasi, sa¢ boyasi ve son yillarda gilines pillerinde hassaslastirict olarak kullanilarak
insan hayatin1 kolaylastiran buluglarda 6nemli bir rol oynamaktadir (29,48). Bunun
sebebi olarak igerigindeki polifenol bilesenleri, 1siya ve 1s18a karsi stabilitelerinin
yiiksek olusu gosterilebilirken bu 0Ozellikleri sayesinde ileride gidalardaki

antosiyaninlerin kullaniminda artis olabilecegi diisiiniilerek c¢aligmalara devam

edilmektedir (36,42).

Antosiyaninler, neredeyse tiim bitki ailelerinde bulunur. Esas rengi veren baslica
antosiyaninlerden siyanidin; seftali, kiraz, incir, erik, ahududu, frenkizimii, kirmizi
lahanada bulunurken Malvidin bazi iiztimlerde, Pelargonidin ¢ilek, kirmizi turp, dutta;
Peonidin bataklik kizilciginda ve Petunidin ise Amerikan iiziimlerinde bulunmaktadir.
Antosiyaninlerin ana kaynagi olarak bogiirtlen, liziim, yabanmersini gibi kiigiik sulu ve
taneli meyveler, avakado, portakal ve patlican, zeytinler, kirmizi sogan ve tath patates
gibi baz1 sebzeler gosterilebilir. Tablo 2'de bazi bitkilerin antosiyanin igerikleri
verilmistir (29,49).

Tablo 2. Bazi bitkilerin antosiyanin igerikleri

Gida Maddesi 100 g Gidadaki Antosiyaninin mg
Cinsinden degeri
Patlican 750
Siyah Kustizimii 130-400
Bogiirtlen 83-326
Cay Uzimii 25-497
Kiraz 350-400
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Kus Kirazi 200-1000
Yabanmersini 60-200
Miirver Agacinin Meyvasi 450
Portakal 200
Turp 11-60
Ahududu 10-60
Frenk Uzimu 80-420
Kirmizi Uziim 30-750
Kirmiz1 Sogan 7-21
Kirmizi Sarap 24-35
Cilek 15-35

4.9.1. Antosiyaninlerin Yapisi

Antosiyaninler yapisal olarak incelendiginde, C6-C3-C6 seklinde temel yapi
gosteren flavonoid grubu maddelerin bir alt grubuna dahil olup klasik antosiyanin
aglikon C15 (C6-C3-C6) iskelet yapisi iizerine kurulmustur. Antosiyanin aglikonu iki
halka yapisindan olusmus benzopiran fenil halkasina baglanmistir ve bunlarin
yapilarinda heterosiklik bir halka olan flavilyum katyonu bulunmaktadir. Flavilyum,

yapisinda pozitif yiiklii oksijen olan bir oksonium iyonu olarak tanimlanmaktadir (29).

Kimyasal a¢idan bakilarak incelendiginde antosiyaninler, 2-fenilbenzopirilium’un
(flavilyum katyonu) polihidroksi ve polimetoksi turevlerinin glikozitleridir (50).
Antosiyaninler, elektron konjugasyonundan kaynakli olarak gOriiniir 15181 iyi absorbe
ettiklerinden meyve ve sebzelerin kirmizidan mora kadar degisen tipik renklerini
vermektedir. Flavilyum katyonu (2-fenilbenzopirilyum) Sekil 11'de gosterilmektedir
(29).
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Sekil 11. Antosiyanin (flavilyum katyonu) (50,51)
*R1 ve Rz: H, OH veya OCHs; Rs: bir glikozil veya H; R4: OH veya bir glikozildir.

Antosiyaninler arasindaki farklar, molekiildeki hidroksil gruplarinin sayisi, bu
hidroksil gruplarinin metilasyon derecesi, molekiile baglanmis sekerlerin tiirii, sayisi ve
baglanma sekli ve bu sekerlere baglanmis alifatik ve aromatik asitlerin yap1 ve sayisi
gibi faktorlerden kaynaklanmaktadir. Dogal antosiyanidinlerin (aglikonlar) bitkilerde en
cok bulunanlari; pelargonidin, siyanidin, peonidin, delfinidin, petunidin ve malvidindir

(50-52).

Antosiyaninlerin  kimyasal yapisinin yaninda renk degisimi Uzerine etkili
faktorlerden biri de ortamin pH derecesidir. Nitekim antosiyaninlerin ¢ogu, sulu
ortamlarda pH indikatorii gibi davranmaktadirlar. Buna gore diisilk pH derecesinde
kirmizi, yiiksek pH derecesinde mavi-mor tonda renk gostermekte olup ikisi arasinda

ise renksiz formda bulunmaktadirlar (50).
4.9.2. Antosiyaninlerin Antioksidan Aktiviteleri

Antosiyaninler dogada meyve ve sebzelere cekici rengi kazandirmanin yaninda
antioksidan 0Ozellikleriyle de dikkat cekmektedirler (29,53,54). Antosiyaninlerin
antioksidan aktivitesi, metal iyonlariyla selat olusturma ve protein baglama 6zelliklerini
temel olarak almaktadir (29,55). Antosiyaninlerin antioksidan aktiviteleri yapilariyla
yakindan iligkili olup yapidaki -OH sayisinin artisi, B halkasindaki o-hidroksi yapi, 3’
ve 4’ karbona -OH‘lerin baglanmasi antioksidan aktiviteyi arttirmaktadir (Sekil 12)
(1,33). Yapiya katilan seker sayisi farklilastikga antioksidan aktivite de degismektedir.
Ayrica li¢ ve daha fazla seker ilavesi antioksidan aktiviteyi azaltmaktadir (29,57,58).
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Sekil 12. Antosiyanin radikallerinin rezonans yapilari (29)

Yapilan bir¢ok arastirmada, antosiyaninlerin antioksidatif etkilerinin bulundugu
saptanmistir  (50,59-61). Siyanidin ve siyanidin-3-glikozitin gesitli sistemlerde
antioksidatif aktivite gosterip bunun yanisira bazi sistemlerde a-tokoferolden daha fazla
antioksidatif etkiye sahip oldugu belirlenmistir (50,59). Yine siyanidin, delfinidin,
pelargonidin, malvidin ve peonidinin ¢esitli tlirevlerinden olusan 14 farkli antosiyaninin
antioksidant kapasitesinin arastirildigi bir ¢alismada, siyanidin-3-glikozitin en ylksek
antioksidatif aktive gosterdigi ve bu aktivitenin bir E vitamini benzeri olan Troloks'a
gore 3.5 kat yiiksek oldugu bulunmustur (50,60). Oteki taraftan, arastirilan bilesikler
arasinda en diisiik antioksidatif aktivite gosteren pelargonidin-3,5-diglikozitin dahi

Troloks'la esit diizeyde bir aktiviteye sahip oldugu ifade edilmistir (50,62).

Bagka bir c¢alismada ise sentetik 4-metil-7,8-dihidroksiflavilyum ilk kez
elektrokimyasal olarak incelendi. Bu bilesigin elektrokimyasal oksidasyonu doniisiimlii
ve kare dalga voltametri kullanilarak incelendi ve ahudududa mevcut bir antosiyanin
olan kuramanin ile karsilastirildi. Bu karsilastirma yapilirken oksidasyon
reaksiyonlarma gore antioksidan kapasiteleri karsilastirildi. Oksidasyon mekanizmasi,
elde edilen voltametrik veriler 15181nda agiklandi. Bu mekanizmaya gore oksidasyon

reaksiyonu iki elektron iki proton tersinir sistemi birlestirilmis bir homojen kimyasal
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reaksiyon meydana gelmistir. Sentetik ve dogal antosiyaninin benzer davranislar
gosterdigi bu dl¢imde her iki molekiilde de oksitlenebilir grup katekol kismidir. Ancak
katekol kisim kuramaninin B halkasinda iken sentetik flavilyumda ise A halkasindadir.
Sentetik flavilyumun A halkasindaki katekol, dogal antosiyaninin B halkasindaki
katekol grubuna gore daha kolay oksidasyona ugramaktadir. Bu da sentetik

antosiyaninin olas1 antioksidan aktivitesi ile iligkilidir (63).
4.10. Antosiyaninlerin Biyosentezi

Antosiyaninler bitkilerin ikincil metabolitleri olarak bitkilerin fotosentezle
olusturduklar1 ve hayatsal gereksinimleri i¢in kullandiklar1 karbonhidratlar, aminoasitler
gibi Dbirincil metabolitlerden olusmaktadirlar (29,64). Yikseltgenme, indirgenme,
alkilasyon, acilasyon ve diizenlenme gibi ana iskelet Gzerinde degisikliklerle olusan

antosiyaninlerin olusum asamalar1 Sekil 13’te verilmistir (29,58,65).
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Sekil 13. Antosiyaninlerin biyosentezi (66,67)

Flavonoid biyosentezinde Oncelikle 4-kumarat CoA ile 3 molekil malonil CoA
birleserek bu reaksiyonu kalkon sentetaz enziminin katalizlemesi sonucunda 2', 4', 6', 4-
tetrahidroksilkalkon bilesigi meydana gelmektedir. Daha sonra kalkon naringenine
izomerize olup naringeninde cesitli antosiyaninlere doniiserek antosiyanin olusumu

tamamlanmis olur (Sekil 13) (67,68).
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4.11. Antosiyaninlerin Kimyasal Sentezi

Antosiyaninlerin temelini olusturan antosiyanidinler, oksijen iceren heterosiklik
bir halka (C) ile birbirine baglanmis ¢ift karbon baglar1 bulunduran iki aromatik
halkadan (A ve B) bir araya gelmesiyle meydana gelmektedir. Antosiyanidin
molekilune sekerler baglandiginda antosiyaninler olusmasina ragmen antosiyaninlere
sekerlerden baska organik ve fenolik asitlerde baglanabilmektedir. Antosiyanin
molekiiliine baglanan sekerler ¢ogunlukla ramnoz, galaktoz, ksiloz ve arabinoz olup
sekerler genel olarak U¢unci karbon atomundaki hidroksil grubundan baglanmaktadir.

Sekil 14'te antosiyaninlerin numaralandirilma sistemi gosterilmistir (67,69,70).

Sekil 14. Antosiyaninlerin numaralandirilma sistemi

Antosiyaninler ve antosiyanidinler birka¢ farkli yaklasima gore sentezlenerek
antosiyaninlerin kimyasal olarak sentezine katki saglamistir. Bu sentezleri asagidaki

gibi siralamak miimkiindiir (29).
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4. Sweeny ve Lacobucci
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4.12. Elektrokimyasal Yontemlerin Siniflandirilmasi

Genel anlamda ifade edilirse, elektrokimya elektrik enerjisi Ureten veya harcayan
redoks (indirgenme-yiikseltgenme) reaksiyonlarini inceler. Elektrokimya alaninda
yapilan kalitatif ve kantitatif c¢alismalar c¢esitli elektrokimyasal ydntemlerin

gelistirilmesine olanak saglayarak bilimsel anlamda ilerleme kaydedilmistir.

Tum elektrokimyasal metotlar, elektrot-cozelti sistemine bir elektriksel etki
yaparak sistemin verdigi cevabin olgiilmesi temeline dayanmaktadir. Daha ¢ok akim
olarak ortaya c¢ikan bu cevap sistemin 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Olgtimler genel
olarak iki elektrot ve bir elektrolit ¢0Ozeltisi igeren elektrokimyasal hiicrede
gerceklesmektedir. Elektrokimyasal yontemlerin genelinde potansiyel, akim ve zaman
parametreleri yer almakta olup bu parametrelere teknigin isminde yer verilmektedir.
Ornegin elektrokimyasal tekniklerden voltametri potansiyel-akim, kronoamperometri

zaman-akim ve kronokulometri de zaman-yuk parametrelerini ifade etmektedir (71).

Oldukga fazla sayida elektrokimyasal teknik olup bunlar genel olarak net akimin

sifir oldugu denge durumundaki statik metotlar ve denge durumunda olmadigi andaki
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net akimin gozlendigi dinamik metotlar olarak ikiye ayrilir. Dinamik metotlar genel
olarak ya potansiyel ya da akim kontrollidiir. Elektrokimyasal yontemlerin

simiflandirilmasi Sekil 15'te sema halinde verilmistir.

‘ Elektrokimyasal Teknikler

Statik Teknikler (i = 0) ‘ Dinamik Teknikler (i £ 0) ‘
Potansiyometri

Segici elektrotlar
Potansiyometrik titrasyonlar |

Potansiyel Yiik Kontrollii
kontrollii teknikler Teknikler
Alim Kontrollii Teknikler
‘ Kronopotansiyometri
. . Kulometrik titrasyonlar
Kronoamperometri Potansiyel kontrollii Voltametri Y
Kronokulometri kulometri
Hidrodinamik voltametri Puls voltametrisi Sabit elektrot voltametrisi
- Cozeltinin kanigtinldig: voltametri - Dogrusal taramali voltametri
- Déner disk elektrot voltametrisi - Déntigiimlii voltametri

Sekil 15. Elektrokimyasal yontemlerin siniflandirilmasi

4.12.1. Voltametri

Cekoslavak kimyaci Jaroslav Heyrovsky 1920 yilinda voltametrinin 6zel bir tipi
olan polarografi teknigini gelistirilmis ve bu bulusundan dolayr 1959 yilinda Kimya
Nobel Odiilii'nii kazanmistir. Onun bu bulusu ayn1 zamanda yeni voltametrik analiz
metotlarinin  bulunup gelistirilmesine neden olmustur. Giiniimiizde voltametrik ve
polarografik yontemler inorganik kimya, fizikokimya, biyokimya, eczacilik alanlarinda
ve klinik c¢alismalarda olduk¢a sik kullanilmaktadir. Bu sik kullanimin nedeni olarak
numunelerin kisa siirede kolayca hazirlanabilmesi, analiz siirelerinin kisa olmasi, diisiik
derisimlerde farmasotik analizlerin yapilabilmesi, diger yontemlere gore daha ekonomik

olmalar1 ve daha az numuneye ihtiya¢ duymalar1 gosterilebilmektedir.

Voltametri; elektroaktif (elektrot tepkimesine giren) yikseltgenebilen ve/veya
indirgenebilen organik ve inorganik bilesiklerin ¢dzeltilerinden, uygun kosullarda elde
edilen akim siddeti-potansiyel egrilerini, inceleyerek degerlendiren elektrokimyasal
analiz tekniklerinin genel adidir. Baska bir deyisle ile voltametri, elektrot potansiyelinin
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degistirilmesi ile elektroanalitik hiicreden gecen akimin degismesine dayanan

elektroanalitik metotlar1 kapsamaktadir (72).

Voltametrik caligmalarda elektrokimyasal hiicrede bulunan, polarize olabilen bir
calisma (indikator) elektrodunun potansiyeli zamanla degistirilerek calisma elektrodu
ile referans (karsilastirma) elektrodu arasinda potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Daha
sonra Ug¢ elektrodlu sistemlerde c¢alisma elektrodu ile yardimci (karsit) elektrot
arasindaki, iki elektrodlu sistemlerde ise calisma elektrodu ile referans elektrodu
arasindaki akim Olgiiliir. Voltametride degistirilebilir uyarma sinyalleri potansiyel-
zaman fonksiyonlar1 olup ¢aligma elektroduna degeri zamanla degisen potansiyellerin
uygulanmasi ile olusturulmaktadir. Akim ise ¢alisma elektrodu iizerinde maddelerin
indirgenmesi ve/veya yiikseltgenmesi sonucu olusmaktadir. Uygulanan potansiyele

kars1 elde edilen akimin grafige gegirilmesi ile voltamogram elde edilir (73).

Voltametrik Olgimler, voltametrik hiicre icerisinde gergeklestirilmektedir. Bu
islemde; bir voltametrik hiicre, analiti ve destek elektrolitin fazlasini i¢eren bir ¢ozeltiye
daldirilmis ¢ elektrodu igerir. Cozelti icerisindeki elektrotlar calisma, referans ve
yardime elektrotlardir. Akim, yardimer ve ¢alisma elektrodu arasinda akarken caligsma

ve referans elektrotlar arasindaki voltaj kaydedilerek 6lgiim gerceklestirilmektedir (74).

Voltametrik bir 6l¢iimiin saglikli yapilabilmesi igin destek elektrolit saf olmalidir,
¢coziinmiis oksijen genis bir aralikda indirgenme dalgalar1 verdiginden elektroinert bir
gaz (He, N2, CO2) yardimi ile ortamdan uzaklastirilmalidir ve ¢alismalar termostatik
kosullarda yapilmalidir. Bu durum, ¢aligmanin hassaslig1 agisindan olduk¢a 6nem tegkil

etmektedir.

Hicre Kabi: Voltametrik analizler cam, kuvars veya teflon kaplarda
yurutilmektedir. Bu ylzden voltametrik analiz ¢calismalarinda kullanilan kabin yapildigi
malzeme kirlenme ve adsorpsiyon 6zelligi en az olan ve Slgiimler sirasinda kullanilan

cozlculerden etkilenmeyen maddeler arasindan segilerek kullanilmaktadir (75).
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Sekil 16. Ug elektrot sistemi kullanilan elektrokimyasal hiicre 6rnegi

CoOzucu ve Destek Elektrolit: Calismada kullanilan ¢oziiciiler yiiksek saflikta,
analiti iyi ¢Ozen, analit ve lirlinlerle reaksiyon vermeyen ayni zamanda elektrot ile de
tepkimeye girmeyen c¢ozlciler olmasi gerekmektedir. Voltametrik analizlerde su
icermeyen diklorometan, dimetilformamid, dimetilsiilfoksit ve metanol gibi ¢dzlculerin

yaygin olarak kullanimi mevcuttur.

Calisma elektrodu iizerinde analitin redoks reaksiyonlar1 verebilmesi i¢in elektrot
yuzeyine tasinmasi gerekmektedir. Analit elektrot yiizeyine bir elektrik alani etkisi
altinda gdg, karistirma veya titresim sebebi ile konveksiyon ve elektrot yiizeyindeki sivi
filmi ile ana ¢oOzelti arasindaki derisim farkindan kaynaklanan difiizyon yollar ile
tasinabilmektedir. Voltametrik bir ¢aligmada ¢ozelti durgun olmalidir ve hiicrenin
sallanmasi engellenmelidir. Boylece karigtirma veya titresim sebebi ile konveksiyon
yoluyla olusacak bir go¢ ve bunun olusturacagi akim engellenir. Voltametrik bir

caligmada analitin bir elektrik alani etkisi altinda gog ile elektrot yiizeyine tasinmasini
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engellemek icinde ortama iyonik gog¢iin tamamini istlenecek yiikseltgenme ve
indirgenmesi gii¢ olan alkali metal tuzlar1 (KCI, KNO3), anyonu ve katyonu Kararli olan
iyonik bilesikler [(EtaN)*"(BF4), (n-Bu)sN*BF47, (n-BusN)"PF¢] destek elektrolit
olarak cozeltiye fazla miktarda ilave edilerek go¢ sadece difiizyon yolu ile saglanir ve

elde edilen akimin difiizyon kontrollii olmasi saglanir (76).

Calisma Elektrodu (CE): Voltametrik analizlerde ¢alisma elektrotlari olarak
polarizasyonun daha kolay olmas1 agisindan yiizey alanlar1 birkag mm? den daha kiigiik
olan mikroelektrotlar kullanilmaktadir. Calisma elektrodu zamanla analit derisimindeki
degismelerle potansiyeli dogrusal olarak degisen elektrot olarak tanimlanir. Analit bu
elektrot tizerinde indirgenir ve/veya yiikseltgenir. Ug cesit calisma elektrodu vardir.
Bunlar metalik (Pt, Au, ...), membran (cam elektrot, sivi, kristalin, gaz duyarli, ...) ve
ISFET (iyon secici alan etkili transistorler) elektrotlardir (77). Voltametrik tekniklerde
calisma elektrodu olarak en c¢ok platin elektrot kullanilmaktadir. Bir c¢alisma
elektrodunun genel ozellikleri; iletken olmali, ¢alisma aralifinda inert olmali, negatif

potansiyel siir1 yiiksek olmali, kolay islenebilir olmali, seklinde ifade edilebilir.

Referans Elektrot (RE): Voltametrik analiz esnasinda potansiyeli sabit kalan ve
elektrot potansiyeli tam olarak bilinen elektrottur. Bu elektrodu iceren devrenin direnci
cok yiiksek oldugu icin buradan hi¢ akim ge¢mez ve bdylece tiim akim yardimci
elektrottan galisma elektroduna dogru akar. Referans elektrot olarak Ag/Ag*, Ag/AgCI
elektrot, Hg/Hg2Cl> (kalomel) elektrot, standart hidrojen elektrot (SHE) ve doygun
kalomel elektrot (DKE) kullanilabilir (78). Bir referans elektrodunun genel 6zelliklerine
deginecek olursak; potansiyeli sabit olmali ve zamanla degismemeli, potansiyeli
sicakliktan etkilenmemeli, ufak bir akima maruz kaldiktan sonra orjinal potansiyeline

donebilmeli ve tersinir olup Nerst esitligine uymalidir.

Yardimer Elektrot (YE): Helezon seklinde sarilmis bir platin tel veya diz bir
platin tel seklinde olan elektrigin kaynaktan gelerek ¢alisma elektroduna aktarilmasini
saglayan elektrot olarak tanimlanir. Analiz sirasinda yardimci elektrodun potansiyeli
Olctilmez ve ayni zamanda bilinmez. Yardimer elektrot ¢alisma elektrodunu elektron
yoniinden beslerken ¢alisma elektrodu tizerindeki reaksiyona bir etkisi olmaz. BOylece
yardimer  elektrot, akimin referans elektrodun  potansiyelini  etkilemesini
engelleyeceginden olgiimler sirasinda referans elektrodun potansiyeli sabit kalir (79).
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4.12.2. VVoltametrik Ydntemler

Voltametride elektroda uygulanan degistirilebilir 4 tip uyarma sinyali vardir.
Bunlar dogrusal taramali, diferansiyel puls, kare dalga ve {iggen (doniistimlii) uyarma

sinyalleridir.

; Voltametrinin Voltametrinin
Isim Dalga sekli tipi Isim Dalga Sekli tipi
) Polarografi Diferansivel
(2) Dogrusal g (b) Diferansiyel B l:]:mmye
taramals Hidrodinamik puls ) polam afisi
voltametri poliiogralia
Zaman—- Eaman—.r
© Kme Kare dalga (d) Uggen Daniisiimli
dalga | voltametrisi voltametri
Zaman—»

Zaman—-

Sekil 17. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri (72)

4.12.2.1. Diferansiyel Puls VVoltametrisi (DPV)

Voltametrik 0Olcimlerin hassasiyetini arttirmak amaciyla puls voltametri
kullanilmaktadir. Faradik ve faradik olmayan akimlarin oramim1 biiyiikk oOlcilide
degistirerek 10® M altindaki konsantrasyonlarda dahi algilama olanag: saglanmaktadir.
Farkli puls teknikleri cogunlukla akim veya potansiyeldeki kademeli degisimlere
dayanmakta olup ¢alisma elektroduna belirli siirede ardisik olarak kademeli potansiyel
degisimi uygulanmaktadir. Potansiyel anlik olarak belli bir adim arttirildiginda, faradik
akim yavas azalirken, faradik olmayan g¢alisma elektrodu yiikleme akimi aniden dssel
olarak azalacagi i¢in puls siiresince kaydedilen faradik akim faradik olmayan akimdan

onemli derecede ayrilmis olmaktadir (80). Diferansiyel puls ve kare dalga voltametrisi
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arasindaki en onemli fark olarak kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri ve akim

kaydetme yonlerinin farkli olusu gosterilebilir.

Bir ¢cok tirin eser miktar tayininde yaygin olarak kullanilan diferansiyel puls
voltametrisi yonteminin tstiinligii, yar1 dalga potansiyalleri 0.04 V ile 0.05 V kadar
farkl1 olan maddeler icin bile ayr1 ayr1 pik maksimumlar1 elde edilmesidir. Diger

yontemlerde boyle bir sonug elde edilebilmesi i¢in bu fark 0.2 V olmalidir.
4.12.2.2. Doniisiimlii Voltametri (DV)

Aragtirmacilar dontlisimli voltametriden c¢esitli komplekslerde ve organometalik
bilesiklerde, ligandin ya da metal iyonunun yiikseltgenme ve/veya indirgenme
reaksiyonlarini aydinlatmak igin yararlanmaktadirlar (81). DV redoks sistemlerinin
mekanizmalarinin incelenmesinde kullanilan en etkili yontemdir ve DV tekniginin
avantaji, hem indirgenme hem de yiikseltgenme olaylarinin genis bir potansiyel
araliginda olup ¢ok hizli bir sekilde incelenmesine imkan vermesinden kaynaklanir.
Elektron transferine eslik eden kimyasal reaksiyonlarin varliginin tespitinde DV ¢ok
onemli bir metoddur. Genel olarak ilk mekanizma arastirmalar1 DV ile yapilmaktadir.
DV ile mekanizma g¢alismalarinda miimkiin oldugunca genis potansiyel araliklarinda

caligilir (82).

Doniistimli voltametri, elektriksel olarak aktif bir madde igeren stabil bir ¢ozelti
icerisindeki mikro elektroda (calisma elektrodu) dogrusal olarak belli bir potansiyel
degerine kadar artan, daha sonra ise dogrusal olarak azalacak bigcimde ters ¢evrilen bir
potansiyel taramasi uygulanmasi teknigi olarak ifade edilir. ileri ve geri ydnde
potansiyel tarama hizi genellikle aymidir fakat istenildigi takdirde farkli tarama
hizlarinda da Ol¢limler alinabilir. Doniigiimlii voltametride en Onemli parametreler,
katodik pik potansiyeli (Epc), anodik pik potansiyeli (Epa), katodik pik akimi (Ipc) ve
anodik pik akimi (Ipa)" dir.

Doniistimli voltametride uyarma sinyali Sekil 17'de goruldiigi gibi tiggen dalga
seklinde olmaktadir. Uggen dalga uygulanarak tarama yapildiginda Sekil 18'deki gibi
tersinir, yar1 tersinir ve tersinmez sistemlerin doniisimll voltamogramlar1 elde
edilebilmektedir. DV de elde edilen voltamogramlar spektroskopik 6l¢iimlerde oldugu

gibi incelenen maddenin bir kimligi durumundadir (83). Tersinir (geri doniisiimlii) bir
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tepkimede, anodik potansiyel taramasi sirasinda bir yiikseltgenme oldugunda, tarama
tersine c¢evrildiginde yiikseltgenme sirasinda olugsan {riiniin elektrotta yeniden
indirgenmesi s6z konusu olup her iki tarama sirasinda da pik gorlir. Tersinir ve
kimyasal reaksiyonlarin eslik etmedigi bir elektrokimyasal tepkimede anodik pik
gerilimi (Epa) ile katodik pik gerilimi (Epc) arasinda 59/n mV'luk bir gerilim farki
olmakta (n=aktarilan elektron sayis1) ve ayn1 zamanda anodik pik akimi (Ipa) ile katodik
pik akimi (Ipc) siddetleri birbirine esit olmaktadir. Elektrot potansiyelinin tersinirliginin
azalmasi ile anodik ve katodik pikler birbirinden daha uzak potansiyellere kayarak
yayvan olarak gdzlemlenirler. Tersinmez (geri doniisiimsiiz) bir elektrot tepkimesinde
ise anodik ve katodik pikler birbirlerinden ¢ok uzaklasacagindan, birbirleri ile karsi
karsiya gelmez (simetriklik tamamen kaybolmustur) veya anodik pik tamamen kaybolur

ve gozlemlenmez (84).

Tersinir

~Yari tersinir
= e

-7 Tersinmez

Akam (pA)

Potansiyel (V)

Sekil 18. Tersinir, yari tersinir ve tersinmez sistemler icin 6rnek DV voltamogramlari

4.12.2.3. Kare Dalga Voltametri (KDV)

Kare dalga voltametrisi son derece hizli ve duyarli bir voltametri ¢esidi olarak
tanimlanir. Voltamogramin tamami 10 ms'den daha kisa siirede elde edilir. Kare dalga
voltametrisinde, asili damla civa elektrodu ve kromatografik dedektdrler de kullanilir.
Damlayan civa elektrodu ile tarama yapilirken, yiikleme akimi hemen hemen sabitken

bir damla émruntn son bir kag saniyesi i¢ginde uygulanir (80).
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Sekil 19. Ornek bir kare dalga voltamogrami

4.13. Mikrodalga

Mikrodalga, elektrik ve manyetik alan bilesenleri iceren elektromanyetik bir dalga
seklinde tamimlanir. Bu ylzden elektromanyetik dalgalari siiflandirirken, belirli bir
frekans grubu mikrodalga bandini olusturur. Elektromanyetik spektrumda infrared bélge
ile radyo dalgalar1 arasindaki bdlge mikrodalga bélgesidir. Bu bdlge 1 mm ile 1m
arasindaki dalga boyuna karsilik gelmektedir. Mikrodalgalar, ultraviyole, goriiniir ya da
infrared 151k gibi diger elektromanyetik dalgalardan daha diistik enerjiye sahip olup daha
yiiksek dalga boyuna sahip olduklar1 bilinmektedir. Mikrodalga, niikleer veya iyonize
olmayan bir 151n seklidir. Bu 1s1n TV, FM radyo dalgalar1 gibi elektromanyetik dalgalar
seklinde yayilan bir enerji oldugundan butin elektrikli araclar mikrodalga
yaymaktadirlar (85,86).
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Sekil 20. Elektromanyetik spektrumda yer alan bazi 1g1malarin madde {izerindeki
etkileri (87,88)

Mikrodalga yontemin kimyasal reaksiyonlarda kullanimi oldukga genis bir alana
yayilmigtir. Bunun nedeni olarak reaksiyonun hizi ve veriminin yiiksek olmasi
sOylenebilir. Bunun yaninda diizenli ve hizli bir 1sitma saglanmasiyla beraber
reaksiyonlarin tekrarlanabilirligini arttirmasi, ¢oziicii kullanimini azaltmasi, g¢evreye
zararsiz ve temiz bir yontem olmasi gibi avantajlar1 da gosterilebilir. Ayrica bu
sebeplerden dolayr mikrodalga yontemi gelisime agik ve ilgi ¢ekici bir konu haline
gelmistir (88,89).

4.13.1. Mikrodalga Kimyasinin Tarihgesi

19. yiizyilin baglarindayken Faraday, de§isken manyetik alanin elektriksel alan
yarattigini, degisken elektriksel alanin da manyetik alan yarattigini bularak
gunumuozdeki elektromanyetik dalga teorisinin temelini atmistir. 1864 tarihinde
Maxwell, 1877°de Rayleigh manyetik dalgalarla ilgili olarak calismalar yapmislardir.
Hertz ise kivileimli bir jeneratér kullanarak dalga boyu 60 cm’ye kadar inen
mikrodalgalar1 iiretmis ve bunlarin optik Ozellie sahip oldugunu ispatlayarak

mikrodalganin ilerlemesine katkida bulunmustur.

[k mikrodalga enerjiyi iireten elektrik tiipleri ingiltere’de 1940 yilinda icat edildi.
Mikrodalgalarin 1sitma amaciyla kullanilabilecegi fikri, 1946 yilinda 2. Diinya Savasi
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sirasinda askeri amagli radar aragtirmalar1 yapan Dr. Spencer tarafindan ortaya atildi.

(85,86,90).

1986 yilinda ilk defa, Kanada Laurentian Universitesi’nde, Richard N. Gedye ve
arkadaslar tarafindan yapilan bir caligmada, karboksilik asitlerden, esterlerin, alkil
benzen ve amitlerden karboksilik asitlerin ve alkil halojentrlerden eterlerin sentezinde
mikrodalgalarin klasik 1sitma yontemlerine goére, binlerce kat reaksiyonlar1 hizlandirdigi
goruldu (86,91). Bu tarih itibariyle, mikrodalgalarin kimyasal reaksiyonlarda isitma
gayesiyle kullanimi hizla artti ve bir¢ok molekiil bu yeni calisma sartlarinda daha
yuksek verim ve kisa silirede yeniden sentezlendi. Laboratuvarda enerji gerektiren
kimyasal reaksiyonlar icin alevli ve elektrikli isiticilar kullanilmaktadir. Béyle oluncada
bircok reaksiyon, laboratuvar ve endustriyel uygulamalarda saatler hatta giinlerce
devam etmektedir. Bu da istenmeyen bir durumdur. Fakat isitma i¢in mikrodalga
kullanildiginda, kimyasal reaksiyonlar ¢ok kisa siirede tamamlanmaktadir. 1990’larin
ortasindan glnimuze organik sentez amaghh mikrodalga cihazlarin artmasi, giivenlik
konularinin ¢dziimlenmesi ve ¢Oziiclisiiz teknigin gelismesi ile mikrodalga yontemi
kullanilarak yapilan bilimsel yayinlarin sayisinda onemli derecede artis gorilmiistiir

(86,92).

Basaril1 bir sekilde gelistirilen ticari mikrodalga cihazlari, kimyasal reaksiyonlarin
yani sira farmakoloji, petrokimya, biyoteknoloji ve polimer gibi degisik endiistriyel
alanlarda da kullanilmaya baslanmistir (86,89). Secici, hizli 1sitma saglamasi ve
reaksiyon kabi ile enerji kaynagi arasinda temas gerektirmeyisi, mikrodalga 1sinlarini
organik sentezler icin daha kullanighi hale getirmistir (86,92). Mikrodalga 1sitmanin
kullanildig1 bir¢ok reaksiyonun ¢oziiciisiiz ortamda gerceklesmesi, bu yontemin bir

¢evre dostu oldugunu gosterdigi igin "yesil kimya" olarak adlandiriimaktadir (86,93).
4.13.2. Mikrodalga Teorisi

Genel olarak mikrodalga sistemleri incelendiginde; bir mikrodalga kaynagi,
mikrodalga 1sinlar1 kaynaktan uygulayiciya ileten sinyal hattt bolimii ve enerjiyi
materyallere iletecek olan mikrodalga uygulayicisindan olusmaktadir. Mikrodalga
uygulanabilmesi ic¢in bir maddenin dielektrik kaybina sahip olmasi gerekmektedir.

Bunun anlami degisken bir elektromanyetik alan uygulandigi anda, madde i¢inde
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dipolar elektrik yuklerinin olusmasi gerekir. Mikrodalga 1sinlar gidalarin pisirilmesinde

ve madde sentezinde kullanilmasinin nedeni olarak ii¢ karakteristik 6zellik siralanabilir.
e Cam, kagit, plastik 6zellikteki maddelerden gecebilmektedirler.
e Metallerce yansimaktadirlar.
¢ (idalar tarafindan absorbe edilebilirler.

Mikrodalgalar 1s1k dalgalar1 gibi hareket ederek metallerden yansirlar, bazi
dielektrik materyaller tarafindan absorbe edilmektedirler. Bunun yaninda bazi dielektrik
materyallerden 6nemli bir absorpsiyon etkisinde kalmadan ge¢mektedirler.
Mikrodalgalar elektronik devrelerde elektronlarin hizlandirilmalar ile elde edilir ve
temas ettikleri madde ile etkilesime girerek saniyede milyonlarca kez olusan bu hareket
sonucu molekiiler siirtinme 1s1s1 agiga ¢ikarak madde 1sinmaktadir. Mikrodalga 1sitma
mekanizmasinin temel dayanagi, polar molekiillerin veya iyonlarin bir manyetik alan
veya elektriksel titresim etkisi altinda kalarak salinim hareketi yapmasidir. Farkhi
maddelerin mikrodalga 1s1malar1 farkli oldugu gibi tiim maddeler mikrodalga 1sitmaya
uygun degildir. Mikrodalga kimyasi1 sadece mikrodalga 1simasini absorbe eden
maddelerle ilgilenmektedir. Bu 6zellikteki maddelerin mikrodalgaya karsi tepkileri
farkli oldugundan asagidaki gibi ii¢ farkli sekilde ifade edilebilirler (85,86,90).

% Mikrodalga yansitict maddeler, metaller gibi iletken Ozellikte olup mikrodalga

enerjiyi yansitmalarina ragmen 1sinmazlar.

* Mikrodalga gecirgen maddeler, kiikiirt, teflon, kagit, cam, plastik gibi yalitkan

maddeler olup mikrodalga 1sinlarin1 gegirirler fakat 1sinmazlar.

+ Mikrodalga absorplayict maddeler, su gibi polar maddeler olup mikrodalga

1sinlarini absorbe ederek hizlica 1sinirlar (86,94).

Mikrodalga enerjinin 1siya doniisiimii incelendiginde bu durumun direk olarak
maddenin polarligiyla ilgili oldugu goriilmektedir. Bundan dolayr mikrodalga 1simayla

organik sentez reaksiyonlar1 polar molekiillere sahip bilesiklerle gerceklestirilmektedir.
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4.13.3. Mikrodalga reaksiyonlarinda Sicaklik ve Zaman

Bagaril1 bir mikrodalga destekli sentez i¢in en 6nemli nokta zamanin ve sicakligin
en iyi sekilde birlestirilmesidir. Mikrodalgaya koyulan bir reaksiyon i¢in sicaklik ve

zaman iliskisi asagidaki gibi agiklanabilir;

» Reaksiyonun olmadigi durumlarda sicaklik ¢ok diisiik ya da uygun olmayan

reaksiyon sistemi olunca sicaklik arttirilir ya da ¢oziicti degistirilir.

» Doniisiimiin eksik oldugu hallerde; reaksiyon siiresi uzatilir ve/veya sicaklik

arttirilir.

» Substratlarin bozulmas1 durumunda ise; sicaklik ¢ok yiiksek anlaminda oldugu

icin sicaklik diisiiriilerek bu duruma ¢6ziim getirilir.
» Reaksiyon tamamlanmigsa; maksimum doniisiime kadar sicaklik azaltilir (86).
4.13.4. Mikrodalga Destekli Organik Sentezlerin Klasik Yontemden Ustiinlikleri

Organik sentezlerde kullanilan mikrodalga destekli 1sitma teknigi klasik 1sitma
yontemlerine gore pek ¢ok avantaja sahiptir. Bunlardan bazilar1 asagidaki gibi

Ozetlenebilir.

= Bilinen yontemlerle saatlerce hatta gunlerce suren reaksiyonlar mikrodalga

yontemi kullanilarak birka¢ dakika iginde gerceklesmesi saglanmaktadir.

= Mikrodalga isitmada, mikrodalga enerjisi kimyasal reaktére dogrudan ulasip
direkt reaksiyon karisimi isitilir ve tamamen homojen bir 1sitma saglanarak

bolgesel 1sinmay1 6nlemektedir.

» Klasik yontemlerle karsilastirildiginda daha saf ve daha yiksek verimde Grtinler

elde edilebilmektedir.

» Reaktiflerin oldukga hizli bir sekilde 1sinmalarint saglayarak onemli miktarda

vakitten ve enerjiden tasarruf saglamaktadir.

= Mikrodalgayla bilesikler dogrudan isitildigindan Kkimyasal reaksiyonlarda

kullanilan ¢6ziicli miktari azaltilir veya hig¢ kullanilmaz (86,95-97).
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= Basingl sistemler olmasi halinde sicakligin hizli bir sekilde klasik yontemde

kullanilan ¢oziiciiniin kaynama noktasindan daha yiiksek bir sicakliga ulagilmasi

miimkiin olmaktadir (85,86,90).

= Organik reaksiyonlar igin gelistirilmis cihazlarda sicaklik ve basing gibi
reaksiyon sartlart diizenli olarak takip edilebildiginden reaksiyonlarin

tekrarlanabilirliginde artisg goriilmektedir.

= Cok bilesenli sentezlerde mikrodalga kullanimi 6nemli bir yere sahip olup tek
basamakta birden c¢ok Urlin elde edilmesiyle 6zellikle sentetik ilaglarin

gelistirilmesinde oldukga biiyiik yararlar elde edilebilmektedir (86,98,99).
4.14. Spektroskopi

Madde ile eclektromagnetik dalganin etkilesimini inceleyen bilim dalina
spektroskopi denir. Spektroskopi en cok bilinen hali ile maddenin 6zelliklerini,
sogurulan ve salinan parcaciklar, 151k veya ses araciligi ile incelenmesi olarak
tanimlanabilir. Tiim bunlarin yaninda 1s1k ile maddenin etkilesiminin incelenmesi olarak

da tanimlanabilir (88).

Maddeye enerji uygulandiginda; sogurulabilir, disartya verilebilir, kimyasal
degisime yol acabilir ya da maddeden gecip gidebilmektedir. Isin enerjisinin sogruldugu
dalga boylar1 bilesigin yapisina ve Ozelliklerine bagli oldugundan spektroskopi
teknikleri, bilinmeyen bilesiklerin yapilarinin saptanmasinda ve bilinen bilesiklerin

baglanma 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilmaktadir.

Spektrum tanim olarak molekiiliin 1s1n absorpsiyonunun grafiksel gdsterimi
seklinde ifade edilebilir. Spektroskopik Olcumlerden elde edilen spektrumlarin
yorumlanmasiyla atomik ve molekiler enerji seviyeleri ile bu seviyelerdeki
davraniglari, geometri ve kimyasal baglanma hakkinda oldukca dnemli bilgiler elde
edilebilir. Genellikle yap1 aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopi ¢esitleri IR, UV,
MS ve NMR spektroskopisidir. Her yontem birbirini tamamlayan ve molekiiler yapinin
belirlenmesinde yararli olan bilgiler saglayarak yapi aydinlatmasinda 6nemli rol
oynamaktadir. (86,100-103).

Infrared spektroskopisi (IR), molekiilde degisik fonksiyonel gruplarin bulunup

bulunmadigini belirlemede kullanilan bir spektroskopi dali olup dalga boyu 2500-25000
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nm arasinda olan 1sinlar kullanilmaktadir. IR spektroskopisinde, bilesik iizerine
gonderilen IR 1sinlari, bilesikteki atom ve atom gruplarmin uyarilmasma ve bagh
olduklar1 kovalent baglar etrafinda artan genlikte titresimlere neden olur. Bag
tdrlerindeki farklilik nedeniyle infrared 1s1nin1 farkli dalga boylarinda sogurduklarindan,
bilesikte bulunan fonksiyonel gruplara ve bu gruplari olusturan baglara goére bu
titresimler farklilik gostereceginden spektrumun farkli bolgelerinde pikler verirler. IR
spektroskopisi ile bilesikteki bag tiirleri, fonksiyonel gruplar ve baglanmalar hakkinda
bilgi edinilenerek yorumlamalar daha iyi yapilabilir (86,88,104-107). Bir infrared
spektrumu % gegirgenlik veya absorbansa karsilik dalga sayis1 (cm™) grafige gegirilerek

elde edilmektedir (102,108).

UV spektroskopisinde, bilesik iizerine gonderilen UV 1sinlar elektronik gegislere
neden olur. Bu elektronik gecisler baglanma yapilar1 hakkinda bilgi verir. Uyarilan
elektronlar diisiik enerjili orbital dizeyinden yiksek enerjili orbitallere gecerler.
Bilesiklerin enerji diizeylerinin, donme ve titresim gibi alt diizeylere de ayrilmasi, farkli
dalga boylarinda sogurmalara ve ¢ok sayida farkli enerji diizeyi gegislerini miimkiin
kildig1 i¢in spektrumlar genislemis bantlar halinde elde edilmektedir (86,104-107).
Elektronik gecisler anindaki absorblanan 1gin miktar1 olgiilerek, absorbansa (A) karsi
dalga boyu (1) grafige gegirilerek bir spektrum elde edilir (88,101).

Gaz haline getirilmis bilesik iizerine, bilesigin ilk iyonlasma potansiyelini agmaya
yetecek ylksek enerjili elektron demetleri gonderilerek pozitif yikli pargaciklar
meydana getirilir ve bu pargaciklarin kiitle/yiik oranlarina g6re ayrilmalari,
belirlenmeleri ve bunlardan yararlanarak numunenin teshis edilmesi tizerine kurulmus
olan metotlar topluluguna kiitle spektroskopisi denir. Bu baglamda adi1 ge¢cen numuneye
gore ortamda c¢ok sayida pozitif yiiklii tanecikler bulunabilmektedir. Ortamda bulunan
taneciklerin her biri m/e” oranlarina gore verdikleri piklere goére spektrumlari
olusturarak bu spektrumlardan bilesigin kiitlesi tespit edilebildigi gibi, bilesigin
iskeletine ve fonksiyonel gruplarina bagli olarak olusan pargaciklarin kiitleleri temel

alinarak bilesigin yapist da tahmin edilebilmektedir (88,91,98).

NMR spektroskopisi organik molekiillerdeki belirli cekirdeklerin (6zellikle *H ve
13C) kuvvetli bir magnetik alandayken radyo dalgalarii sogurmasi prensibine dayanan

bir metottur. Bu sogurmanin sonucu olarak spinlerde meydana gelen degisimlerin
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Olciimii de spektrumlar1 olusturmaktadir. Bilesikteki hidrojen ve karbon atomlarinin
sayisi, tlirli, baglanma sekilleri, birbirleri ile olan etkilesimleri, komguluk durumlar1 gibi
genis bir alanda bilgi veren ve bilesiklerin yapisini net bir sekilde aydinlatmamizi
saglayan 6nemli bir spektroskopik yontem olarak bilinen NMR spektroskopisinin 1D
(bir boyutlu) ve 2D (iki boyutlu) olmak iizere iki farkli teknigi vardir (86,88,104-108).

4.15. Kromatografi

Kromatografi, bir karistmi olusturan maddelerin  fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinden faydalanilarak bilesenlerin sabit bir faz iizerinden hareketli bir faz
yardimiyla, degisik hizlarla hareket etmeleri prensibinden faydalanarak gergeklestirilen
bir ayirma ve saflastirma teknigi olup ayirmada etkin olan maddelerine gore
adsorbsiyon, iyon degistirme, dagilma ve jel kromatografisi olarak siniflandirilabilir.
Hareketli ve sabit fazin 6zelligine gore ince tabaka, kolon, gaz ve kagit kromatografisi
olarak siniflandirilabilmekte olup sabit faz olarak genellikle silikajel, kalsiyum
karbonat, aluminyum oksit, seliloz gibi maddeler iken hareketli faz olarak ise
coziiciiler, ¢oziicii karisimlar1 ve azot, helyum gibi inert tagiyici gazlar kullanilmaktadir
(86,88,101,108).

4.16. Antimikrobiyal Maddelerin Genel Ozellikleri

Gegmisten gilinlimiize kadar hastaliklar birbirinden farkli yontemlerle tedavi
edilmektedir. Tedavi etmek amaciyla hem degisik bitkiler hem de laboratuvar ortaminda
sentezlenen maddeler kullanilmaktadir. Sentezlenen bu maddelerin oncelikle farkli
canlilarda denenmesi ve daha sonra ila¢ haline getirilmesi gerekmektedir. 20. yiizyilin
baslarina kadar insan organizmasina zarar vermeden mikroorganizmalar: etkilemenin
imkansiz oldugu dusiiniilirken 20. yilizyildan itibaren mikroorganizmalar hakkinda

bilgiler arttikga bulasict hastaliklarla miicadele de bilingli olarak siirdiirtilmiistiir

(108,109).

Antimikrobiyallerin tarihi, Pasteur ve Joubert’ in bir bakterinin digerinin
gelisimini engelledigini bulduklari aragtirmalar ile baglamis olup gliniimiize kadar gerek
dogal olarak gerckse de sentetik yolla bir ¢ok antimikrobiyal madde elde edilmistir.
Buna ragmen mikroorganizmalarin antimikrobiyallere karsi hizli bir bicimde direng

gelistirmesiyle bu konuda yapilan aragtirmalarin derinlestirilmesini ve yeni bilesikler
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bulunmasint zorunlu hale getirmigtir. Daha 0Onceki antimikrobiyal teknolojisi
mikroorganizmalar1t tamamen Oldiirmeyen zehirlere ve agir metallere dayali olup
mikroorganizmalarin degisim gecirerek diren¢ kazanmasina neden olmaktaydi.
Giliniimilize gelindiginde ise mikroorganizmalarin diren¢ kazanmalarini engellenmeye

yonelik ¢aligmalar yapilmaktadir (86).

Antimikrobiyaller, bakteri, mantar ve viriis gibi organizmalar tzerinde 6ldurcu
veya gelisimini engelleyici bir bicimde etki gosterip sebep olduklar1 zararli etkileri
ortadan  kaldirmak  amaciyla  kullanilan = maddelerdir. =~ Mikroorganizmalar
antimikrobiyallere = karsi ¢ok farkli  bigimde duyarlilik gostermektedirler.
Antimikrobiyallerin yapisina ve mikroorganizmalarin tiiriine gore antimikrobiyallerin

etkinligi degisebilir (86,88).

Antimikrobiyal bilesiklerin en onemli 6zelligi secici toksisite olup kullanilan
antimikrobiyal bilesikler ¢ok diisiikk konsantrasyonlarda dahi etkili olarak insanda hig
toksisite gostermemeli veya c¢ok az bir toksisite olusturmasi beklenmektedir.
Antimikrobiyal bilesigin bu sekildeki bir etkisinin ortaya ¢ikarilabilmesi amaciyla
oncelikle mikroorganizmalara karsi etkisi kiiltiirlerle arastirilmalidir. Antimikrobiyal
Ozeliklerin belirlenmesinde bakteriler ve maya benzeri mantarlar kullanilabilmektedir.
Bakterilerde bulunan ve memelilerde bulunmayan bir molekili  hedefleyen
antimikrobiyal bilesikler (sefalosporinler, siilfonamidler gibi) yiksek derecede secici
toksisiteye sahip olmalarima ragmen mantarlar memeli hiicrelerine benzedikleri igin

antimikrobiyal bilesiklerin segici toksisitesinden sdz edilemez.
4.17. Antioksidan Aktivite

Baz1 organik bilesikler havanin oksijeni ile ¢ok yavas bir sekilde reaksiyona
girerek hidroperoksitleri vererek ara basamaklarinda serbest radikallerin olustugu bu
oksidasyon islemine otooksidasyon denir. Antioksidanlar, otooksidasyon sirasinda
olusan serbest radikallerle reaksiyona girerek onlar1 zinciri siirdiiremeyecek kararli

bilesiklere doniistiirerek otooksidasyonu onlerler (108,109).

Serbest radikallerin zararli etkilerini engellemek amaciyla organizmada
antioksidan savunma sistemleri gelismistir. Antioksidan, oksit giderici her tiirll

kimyasal maddeye verilen isim olarak tanimlanir. Serbest radikaller, viicudumuz oksijen
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kullanirken meydana gelen atik maddeler olup bu maddeler yiiksek oranda tahrip edici
ozellige sahiptirler. Serbest radikaller temas ettikleri molekiillerin yapisini bozucu etki

gOstererek organizmaya zarar verirler.

Vucut dokularindaki bazi1 kimyasal reaksiyonlar, belirli kosullarda serbest radikal
molekdlleri Gretir, metabolik sorunlara neden olur ve dokularda hasar meydana
getirmede rol oynar (86). Oksijenlerin bu serbest radikallerle ortaya ¢ikardigi zararli
bilesikler ¢ok hizli bir bi¢imde hiicre bilesenleriyle reaksiyona girerek canli hiicrede
hasar neden olabilecek hidrojen peroksit, stperoksit ve singlet oksijen gibi molekiller
olusturmaktadirlar. Serbest radikal molekdller ile antioksidanlar bag yaparak bunlari
kararli hale getirirler. Boyle bir yapilanma ile serbest radikal molekiilleri hiicre
yapilarina zarar veremez hale gelir. Antioksidanlar bu 6zelliklerinden dolay1 hiicrelerde
normal olmayan sartlarin gelismesini ve sonug¢ olarak tiimor olusturma risklerini
azaltmalarinin yaninda, daha saglikli ve yaslilik sorunlarinin minimum oldugu bir hayat

yagsama olasiligini gii¢lendirir (88).

Viicutta serbest radikallere karsi olusan, dogal antioksidan savunma sistemleri
arasinda siiperoksit dismutaz (sod), katalaz, hidroksi radikaller, glutatyon peroksidaz,
bazi lipit peroksitler, hipoklorit radikaller, nitrik oksit gosterilebilir. Bunun yaninda E
vitamini (a-tokoferol), C vitamini, 3-karoten, flavanoidler, koenzim Q ve A vitamini de
savunmada yardimci gOrev Ustlenmektedir. Demir tastyict protein olan transferrin,
laktoferrin plazma ve diger viicut sivilarinda demiri baglayarak oksidatif hasari
Onlemekte antioksidan gibi davranarak serbest radikallerin yol agtigin1 hasari

Onlemektedir.

Antioksidanlar yalnizca biyolojik sistemlerde kullanilmazlar. Kimyasal islemlerde
ve endiistride kullanilmakta olan bir¢ok farkli antioksidan vardir. Gida maddelerinin
Uretimi, depolanmasi, tasinmasi ve pazarlanmasi esnasinda meydana gelebilecek

otooksidasyon kaynakli zararlari Onlemede antioksidanlar katki maddeleri olarak

kullanilmaktadir (86).
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5. GEREC ve YONTEM

5.1. Kullanilan Maddeler

Dietileter, metanol, etil asetat gibi ¢oziculer Sigma Aldrich HPLC grade saflikta
kullanildi. Sentez i¢in kullanilan 2-hidroksi benzaldehit, 4-hidroksiasetofenon, HBr ve
CH3COOH Sigma Aldrich marka olup analitik safliktadir. Elektrokimyasal 6lcimlerde
diklorometan (DCM), tetrabutilamonyumperklorat (TBAP) Sigma Aldrich marka olup
analitik safliktadir. Asit-baz ¢Ozeltilerini hazirlamada kullanilan H2SO4, NaOH merck
marka olup analitik safliktadir ve ¢ozelti hazirlamada kullanilan ultra saf su

laboratuvarimizda bulunan Ultra Saf Su cihaziyla elde edildi. Yikama ve temizlik

islerinde saf su ve Tekkim marka aseton kullanild:.

5.2. Kullamilan Cihazlar

Bu tez calismasi boyunca kullanilan cihazlar ve ne amagla kullanildiklar

asagidaki tabloda verilmistir (Tablo 3).

Tablo 3. Kullanilan cihazlar ve kullanim amaglar1

Adi/Modeli

Kullanim Amaci

400 MHz NMR, Bruker

Uriinlerin yap1 aydinlatmalarinda kullamldi.

Mikrodalga, Milestone, Star S

ANT Bromiir bilesiginin sentezi gergeklestirildi.

LC-MS/MS, MicroMass, waters

Uriinlerin kiitle spektrumlarmin alinmasinda kullanildi.

UV-VIS Spektrofotometre, Thermo

Uriinlerin uv-vis spektrumlarmin almmasinda ve spektrofotometrik

biyoaktivite tayinlerinde kullanildi.

Spektrofotometre Molecular Devices, SpectraMax
M2

Antimikrobiyal aktivite c¢aligmalarinda, her bir ortam icindeki

mikrobiyal bilylimenin dl¢iimiinde kullanildi.

FT-IR, Shimadzu

Fonksiyonel gruplarin tanis1 yapildi.

UV Lamba, Camag

Maddenin saf olup olmadig1 kontrol edildi.

Por 3 Kroze

Stizme islemi i¢in kullanildi.

Liyafilizator, Christ

Siiziilen maddeyi kurutma islemi i¢in kullanild1.

pH metre, Hanna HI2211 model (Romanya)

pH 6l¢timii yapildi.

Isiticili manyetik karigtirici, Heidolph MR Hei
Standart model (Almanya)

Cozeltilerin hazirlanmasi agamasinda homojen bir karigim elde etmek

amaciyla kullanildi.

Mikser, Lorentzen & Wettres Disintegrator

Seliiloz tabakalar agildi ve siispansiyon hazirlama islemi yapildi.
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Seyreltme mikseri, Karl Frank GMBH (FRANK)

Siispansiyonu olabildigince homojen hale getirmek i¢in kullanildi.

Kagit makinesi, Rapid Kéthen Hand made sheet
former

Kagit tiretiminde kullanildi.

Voltametrik analizor cihazi, Gamry Interface 1000

Potansiyostat/Galvanostat

Déniisiimlii voltametri (DV) ve kare dalga voltametri (KDV) élglimleri

yapildi.

Vorteks Karistirict, Isolab

Antioksidan aktivite calismalarinda tiiplerin igindeki ¢ozeltinin

homojen karismasinda kullanild.

Etiv, MMM Group

Antimikrobiyal aktivite i¢in bakteri iiretilmesinde kullanildi.

Analitik Terazi, Ohaus PA214C model (U.S.A.)

Cozeltilerin  hazirlanmasi  asamasinda kati maddelerin  analitik

hassasiyette tartilmasinda kullanildi.

Ultrasonik Banyo, Sonica 3300MH model (italya)

Cozeltilerin  karigtirlmasinda ve cam malzemelerin temizliginde

kullanild1.

Saf su (Sartorius marka Arium 61316 model)/Ultra

Saf su Cihaz1 (Sartorius marka Arium proUV

Cozelti hazirlamada ultra saf su, yikama ve temizlik islemlerinde saf su

kullanild1.

model)

5.3. ANT Bromiir Bilesiginin Sentezi

ANT Bromiir bilesigi olarak isimlendirdigimiz boyar madde mikrodalga
yontemiyle sentezlendi. Baslangicta mikrodalga yontemine gore hedeflenen bilesigin
sentezi igin optimizasyonu yapildi ve istenilen sentez gergeklestirildi. 2-hidroksi
benzaldehit ve 4-hidroksiasetofenon bilesiklerinin bulundugu ortama HBr eklenerek
asidik ortamda mikrodalga ile dort dakikada sentezlendi. Reaksiyon sonucu olusan triin
ince tabaka kromatografisinde normal faz silikajel 60 F2s4 kapl aliiminyum plakalar
kullanilarak kontrol edildi. Kontrol etmek i¢in 254 ve 366 nm dalga boyuna sahip
kabinli UV lamba kullanildi. Saf oldugu goézlemlenen iiriin Por 3 krozeden siiziildii.
Kati olarak elde edilen firiin bagka saflastirma islemine maruz birakilmadan

liyofilizatorde kurutuldu.
5.4. ANT Bromiir Bilesiginin indikator Ozelliginin Incelenmesi

Sentezlenen ANT Bromdir bilesiginin ¢ozeltisi hazirlanarak pH metrede ilk pH's1
6lculdi. Daha sonra cozeltiye asit ve baz ¢Ozeltilerinden damlatildiginda ¢ozeltinin
renginin pH degisimine gore farkli bir renge doniigiip doniismedigi belirlendi. Bu

sebeple oncelikle pH'1 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 7.01, 8.0, 9.0, 10.0 olan 1 M'lik asit-
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baz ¢ozeltileri hazirlandi. Daha sonra pH'1 4.0, 5.0, 6.02, 7.01, 8.01, 9.01 ve 10.02 olan
3 M'lik asit-baz ¢ozeltileri hazirlandi.

5.5. Adi Siizge¢ Kagidina Boyar Madde Emdirilmesi Islemi

1000 ppm'lik boyar madde ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltinin pH's1 7'ye ayarlanda.
Daha sonra bu ¢ozelti igine adi siizge¢ kagitlart konuldu ve bir siireligine boyar
maddenin kagitlara tutunmasi saglandi. Tutunma iglemi tamamlandiktan sonra kagitlar
kurumaya birakildi. Kuruyan adi siizge¢ kagitlari, ayri ayr1 beherlere konulan farkli
pH'lardaki 1 M'lik asit baz ¢ozeltilerine batirildi. Ayni sekilde 6nceden satin alinan pH
kagitlar1 da c¢ozeltilere batirildi. Bu sekilde pH degisimine gore pH kagitlarindaki renk
degisimi ile, boya emdirilmis adi siizge¢ kagidindaki renk degisimi karsilastirildi. Ayni
sekilde artan derisimle pH degisimleri daha i1yi gozlenebilir mi diye 3 M'lik farklh

pH'lardaki asit-baz ¢ozeltileri iginde ayn1 asamalar tekrarlandi.
5.6. ANT Bromiir Bilesigi Kullanilarak pH Kagidi Uretimi

Kagit tiretimi i¢in ise seliilozik tabaka {izerinden kagit iiretme islemi yapildi. Bu
islem sirasinda elde edilen her bir kagidin 2 gram lif igcermesi saglandi. Tartimi1 yapilan
parcalara boliinmiis seliilozik tabakalar yeterli miktarda su ile miksere konularak ve
stspansiyon hazirlama islemi baslatildi. Daha sonra kagidin agirliginin %1, %3, %5 ve
%7 si kadar boya ¢Ozeltisi hazirlanarak Onceden hazirlanan silispansiyonun igine
dokaldi ve bu karisim seyreltme mikserine dokiildii. Seyreltme isleminin bitiminde
karisim alinarak kagit iiretme makinesindeki hazneye dokiildi. Son olarak Uretilen
kagit, ayn1 makinede kurutma islemine tabii tutuldu. Béylece T 205 sp-02 standardina

gore kagit iiretimi tamamlanmis oldu (110).
5.7. Elektrokimyasal Ol¢timler
5.7.1. Elektrokimyasal Ol¢iim Parametreleri

Dontisiimlii voltametri (DV) ve kare dalga voltametrisinde (KDV) galisma aralig
-1800 ve +1700 mV olacak sekilde ayarlanip voltamogramlar alinmigtir. Kare dalga
voltametrisinde ayni aralikta ¢aligilarak tarama hizi 100 mV/s ayarlanmistir. Aym
parametreler kullanilarak taramalar ters yonde de gergeklestirilmistir. Calisma araligi
degistirilmeden 50, 100, 250, 500, 1000 mV/s tarama hizlarinda doniistimli

voltamogramlar alinmigtir.
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5.7.2. Elektrokimyasal Olciimlerde On Islemler

Olgiimler alinmadan 6nce platin elektrot, platin tel ve doygun kalomel elektrot
yilizeyi temizlenip aseton ve diklorometan ile yikandiktan sonra elektrotlar kullanima
hazir hale getirilmistir. Calisma sirasinda kullanilan cam malzemelerin temizligi ise

kromik asit ve saf su ile yapilmistir.

KDV ve DV ol¢iimleri sirasinda ortamdaki ¢ozlinmiis oksijeni uzaklastirmak igin
Olgtimlerden 6nce en az 5 dakika Ol¢iimii alinacak ¢ozeltiden ve c¢alisma siiresince

hiicreye oksijen girisini engellemek i¢in hiicreden saf azot gaz1 gegirilmistir.

Olcuimlerde (DV ve KDV) destek elektrolit ¢ozeltisi konsantrasyonu 0.1 M olacak
sekilde, ekstra saf dikolorometan (DCM) igerisine elekrokimyasal diizeyli
tetrabutilamonyumperklorat (TBAP) ilavesi ile hazirlanmistir. Bu c¢ozeltiden 5 ml
aliarak tiim oOl¢timler i¢in gerekli ¢ozelti sistemi olusturulmustur. Coziicii sisteminden
kaynaklanabilecek safsizliklar1 belirleyip giderebilmek i¢in bu hazirlanan ¢ozelti

sistemiyle bos dl¢limler yapilmstir.
5.7.3. ANT Bromiir Bilesiginin Stok Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Incelenen ANT bromiir bilesiginin 0.5 mM'lik 5 ml stok ¢dzeltisi hazirlanip
elektrokimyasal Olgiimleri yapilmistir. Stok ¢dzeltisi hazirlarken ultra saf DCM
kullanilmigtir. Yeni sentezlenen ANT bromiir bilesiginin 0.5 mM 5 ml'lik ¢ozeltisi, 5 ml
destek elektrolit ¢ozelti sisteminde ¢oziilerek olusturulan sistemde elektrokimyasal

karakterizasyonu gerceklestirilmistir.
5.7.4. Déniisiimlii Voltametri (DV) ve Kare Dalga Voltametri (KDV) Olg¢timleri

Dontigiimlii voltametri (DV) ve kare dalga voltametri (KDV) 6l¢imleri harici
bilgisayar ve 25 °C'de ¢ elektrot kombinasyonu kullanarak Gamry Interface 1000
Potansiyostat/Galvanostat voltametrik analizdr cihazi ile yapilmustir. Olgiimler, ¢alisma
elektrotu olarak yiizey alan1 0.071 cm? olan platin elektrot, karsit elektrot olarak platin
tel ve referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot (DKE) kullanilarak

yapilmigtir (111).
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5.8. Antioksidatif Aktivite Calismalari
5.8.1. Stperoksit Dismutaz Aktivitesinin Belirlenmesi

Superoksit dismutaz aktivitesi Beauchamp ve Fridovich (112) tarafindan
gelistirilen nitro mavisi tetrazolyum (NBT) indirgeme metodu kullanilarak belirlendi.
O27'nin miktart ve baskilanma oran1 560 nm'deki absorbans Olgtlerek belirlendi.
Superoksit radikalleri (O27) 0.1 mM EDTA, 2 uM riboflavin, 13 mM L-metiyonin ve 75
uM NBT iceren 50 mM fosfat tamponundan (pH 7.8) olusan sistem ile iiretildi.
ANT'nin farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis ¢ozeltileri radikal iireten bu ¢ozelti
sistemlerine ilave edilerek her bir reaksiyon karigimi 5 dakika floresan 1s18inda inkiibe
edildikten sonra Orneklerin absorbansi 560 nm'de Olgiildii. Test edilen bilesigi
icermeyen karisimin absorbansi kontrol olarak kullanildi. NBT indirgenmesinin yiizde

stiptirme kapasitesi (%SC) asagidaki sekilde hesaplandi.
%SC = [(Akontrol'Aérnek)loolAkomrol]

SCso degerleri, ANT konsantrasyonuna karst %SC degerleri grafige gecirilerek
hesaplandi. Ayn1 denemeler dogal SOD enzimi ile tekrarlanarak elde edilen SCso degeri
ANT icin elde edilen degerle karsilastirilarak kompleksin SOD esdegeri olabilecegi
degerlendirildi.

5.8.2. DPPH Radikal Stipirme Aktivitesinin Belirlenmesi

Bilesiklerin 2,2-difenil-1-pikril hidrazil (DPPH) radikal stupirme aktivitesi, Blois
yontemine gore yapildi (113). DPPH radikali kararli bir radikaldir ve tek bir elektron
varlig1 nedeniyle 517 nm'de giiglii absorpsiyon bandi gdsterir. Bu absorpsiyon, radikal
stpdrdculerin hidrojen atomu veya elektron verebilme yatkinliklar1 etkisiyle DPPH'in
metanoldeki ¢ozeltisinin mor renginin agilmasiyla azalir. 0.1 mM DPPH'in metanoldeki
coOzeltisi iizerine degisik konsantrasyonlardaki ANT c¢ozeltisinden ilave edilerek
karanlikta ve oda sicakliginda 20 dakika inkiibasyonun ardindan 517 nm'de absorbans
Olculdi (Asmek). 0.1 mM 1mL DPPH metanoldeki ¢Ozeltisinin 517 nm'deki absorbansi
Olgildiu (Akontror). Standart olarak 2(3)-t-Butil-4-hidroksianisol (BHA) ve L-askorbik
asit kullanildi. DPPH serbest radikal siipiirme aktivitesi, DPPH radikallerinin siipiiriilme
kapasitesi (%SC) seklinde ANT’nin farkli konsantrasyonlari i¢in asagidaki sekilde
hesapland1 (114).
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%SC :[(Akontrol 'Abrnek)loolAkontrol]

SCso degerleri, ANT konsantrasyonuna karst %SC degerleri grafige gecirilerek
hesaplandi.

5.9. Antimikrobiyal Aktivite Calismalar

ANT Bromiir bilesigi Amerikan Tipi Kiltir Koleksiyonundan elde edilmis 11
bakteri tlrlne (Tablo 4) kars1 ayr1 ayn test edildi.

Tablo 4. MiK 'te kullanilan mikroorganizmalarm adi ve ATCC numaralari

Bakteri isimleri Bakterilerin ATCC numaralari
G+

Bacillus subtilis ATCC 6633
Enterococcus faecalis ATCC 29212
Staphylococcus aureus ATCC 25923
Staphylococcus epidermidis ATCC 12228
G-

Escherichia coli ATCC 25922
Klebsiella pneumonia ATCC 13883
Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853
Proteus vulgaris ATCC 13315
Salmonella typhimirium ATCC 14028
Yersinia pseudotuberculosis ATCC 911
Enterobacter cloaceae ATCC 13047

5.9.1. Disk Difiizyon Yéntemi ile in-vitro Antimikrobiyal Belirlenmesi

ANT Bromiir bilesiginin antimikrobiyal aktivitesi disk difizyon yontemi (115-
117) vasitasiyla belirlendi. Her bir bakteri kilturleri Mueller-Hinton et suyu besiyerine
asiland1 ve 16 saat boyunca 37 °C'de inkibe edildi, daha sonra, ODs2s = 0.08-0.1
ayarland1 (yaklasik olarak 1 x 10’-1 x 108 CFU/mL). Bakteriyel siispansiyonlar1 100 pL
bir 60 mm Petri kabindaki Mueller-Hinton agar yiizeyi iizerine yerlestirildi ve bir
Drigalski ucu ile homojen olarak yayildi. Diskler (6.0 mm c¢ap), her bir bakteri ihtiva
eden agarin yiizeyi iizerine yerlestirildi ve ANT Bromiir bilesigi ¢ozeltisinin 10 plL'si
(10 pg/disk) ile emdirildi, ve Petri kaplari, 24 saat boyunca 37 °C'de inkibe edildi. 10

pg/disk (Sigma)'te  pozitif referans olarak Kanamisin antibiyotigi kullanilmistir.
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Inhibisyon alanlar1 toplam caplar1 dikkate alinarak bir cap dlger ile Slciildii. Benzer
sekilde, her bir levha 10 pL metanol ve bir antibiyotik disk iceren bos bir disk
tasimaktadir. Her deney 3 kez gerceklestirilmistir. Yaklasik ¢apt > 6 mm metanol 6ze

ile emdirilmis disklerdeki inhibisyon bolgesi olan bakteri, MIK igin kullanilmistir.
5.9.2. Mikro Seyreltme Testi

MIK degerleri, disk difiizyon testinde sentetik ekstraktina duyarli bakteri tiirleri
icin belirlenmistir. Bakteri tiirlerinin inokuliimleri 12 saatlik agar kiiltiirlerinden
hazirland1 ve siispansiyonun bulanikligir 0.5 McFarland bulanikligima esdeger olarak
ayarlandi. Metanolde ¢o6ziinen ekstraktlar, oOncelikle test edilmek igin yliksek
konsantrasyonlara (500 pg/mL) seyreltildi ve daha sonra Mueller-Hinton et suyu igeren
ImL'lik test tiiplerinde 500 pg/mL'den 0.49'a konsantrasyon aralig1 elde etmek igin seri
olarak 2 kez seyreltilmistir. Bakteri tiirlerine karst ANT Bromiir bilesiginin MIK degeri,
bir mikro seyreltme metodunun temeline gore belirlenmistir (115-117). 4500 pL
Mueller-Hinton et suyu ihtiva eden birinci tiipe, 5000 pg/mL konsantrasyonda
hazirlanmis sentetik ekstraktlarin stok ¢ozeltilerinden 500 uL eklendi. Daha sonra, seri
seyreltmelerden 2500 uL, on bir ardisik tiipe aktarilmistir. Son tiip (12. tiip) 2500 pL
bilesik icermeyen Mueller-Hinto et suyu igeriyordu. Her bir tlp i¢in son hacim 2500
pL'dir. Kanamisin 500-0.49 pg/mL arasinda degisen bir konsantrasyon aralifinda
Mueller-Hinton et suyu i¢inde hazirland1 ve pozitif kontrol i¢in standart bir ilag ve her
bir serit lizerine asilama ile negatif kontrol olarak kullanilmistir. 96 oyuklu plakalarin
her birine, dagitma ile seyreltilmis bilesik iceren Mueller-Hinton et suyunun 200 pL'si
hazirland1 ve 12 saatlik agar kalturlerinden 0.5 McFarland'in 5 pL'si, her oyuga ilave
edildi. Plaka, bir steril plaka kapatici ile kaplandi. Her bir oyugun i¢indekiler, 24 saat
boyunca 37 °C sicaklikta inkiibe edildi. Her bir ortam i¢indeki mikrobiyal biiyiime,
spektrofotometre (Molecular Devices, SpectraMax M2) kullanilarak 600 nm dalga
boyunda ayri ayri okuma ile belirlendi ve Mueller-Hinton agar ortami iizerinde her
kuyudan 10 pL numune tepsisi ile dogrulandi. Bu ¢alismada test edilen ANT Bromur

bilesigi, her organizmaya karsi iki kez tarand.
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6. BULGULAR

6.1. ANT Bromiir Bilesiginin Sentezi

) OH
O 0 Br+
H 9%
HBr
. CH; _Her_ @ C
_
O 1o

ACOH
Antosiyanin
Denklem 5
'H spektrum Ek 1
13C-APT spektrum Ek 2
COSY spektrum Ek 3
FT-IR spektrum Ek 4
UV-Vis spektrum Ek 5, Ek 6, Ek 7

LC-MS/MS spektrum  Ek 8

ANT Bromiir bilesigi, 2-Hidroksi benzaldehit ve 4-hidroksiasetofenon
bilesiklerinin asidik ortamda HBr eklenmesiyle mikrodalga ile dort dakikada
sentezlendi.

Resim 3. Mikrodalga
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6.2. ANT Bromiir Bilesiginin Boyar Madde Ozelligi

Antosiyanin yapisindaki maddelerin renk verici 6zelligi bilindiginden sentezlenen

ANT bromiir bilesiginin boyar madde 6zelligi, yapilan kagit deneyleriyle kanitlanmstir.
6.3. ANT Bromiir Bilesiginin indikator Olarak Kullaninm

Sentezlenen ANT Bromiir bilesiginin ¢ozeltisi hazirlanarak pH metrede 6lgtimler
yapildi. Asit ve baz ¢ozeltilerinden damlatildiginda ¢dzelti renginin degisimiyle pH'da
degisim oldugu gorulda.

Resim 5. 1IM'lik H2SO4 damla damla eklendiginde pH 2.91'de ¢6zeltinin rengi koyu
sari
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Resim 6. 1M'lik H.SO4 damla damla eklendiginde pH 1.29'da ¢6zeltinin rengi koyu
sari

Resim 8. 1 M'lik NaOH damla damla eklendiginde pH 6.87'de ¢Ozeltinin rengi kirmizi
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Resim 10. 1 M'lik NaOH damla damla eklendiginde pH 7.14'te ¢6zeltinin rengi kirmizi

Resim 11. 1 M'lik NaOH damla damla eklendiginde pH 7.92'de ¢dzeltinin rengi turuncu
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Resim 12. Baz ilavesine devam edildikce ¢Ozeltinin renginin pH 11.36'dan itibaren agik
sartya dondiigii an

Resim 13. pH 11.94 iken ¢dzeltinin rengi agik sari

Bu renk doniisiimlerinin analizinin ardindan adi siizge¢ kagitlar1 boyar madde
cozeltisinin oldugu kabin igine konularak boyar maddenin adi silizge¢ kagidina

tutunmasi saglandi. Bu islemin ardindan kagitlar kurumaya birakilda.
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Resim 14. Adi siizgec kagitlarinin pH kagidi olarak hazirlanmasi

Resim 15. Hazirlanan pH kagitlarinin kurutulmasi

pH kagitlarinin hazirlanmasinin ardindan pH'1 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 7.01, 8.0,
9.0, 10.0 olan 1 M'lik asit-baz ¢ozeltileri hazirlandi. pH degisimine gore turnusol
kagitlarindaki renk degisiminin, boya emdirilmis adi siizge¢ kagidinda renk degisimi
oldugu gozlendi. Ayrica 1M'lik asit baz ¢ozeltilerinin farkli pH'lardaki degisimini
desteklemek amagli iki ayr1 beherden birine 1M'lik asit ¢6zeltisi ve digerine de 1 M'lik
baz ¢ozeltisi konuldu. Boylece pH degisimlerindeki renk degisimi net olarak gozlendi.
Baz1 pH degerlerinde renk degisimi net olarak goriiliirken bazi pH'larda ise birbirine

yakin renk gegisleri oldugu goruldu.
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Resim 16. pH" 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 7.01, 8.0, 9.0, 10.0 olan 1 M'lik asit- baz
cozeltileri ve boyar madde emdirilmis adi siizge¢ kagitlar1 (beherde asili
olanlar) ile turnusol kagitlarindaki renk degisimleri

Bazi pH degerlerinde birbirine yakin renkler gozlenmesi Uzerine ayni sekilde
artan derisimle pH degisimleri daha iyi gozlenebilir mi diye 3 M'lik ve pH" 4.0, 5.0,
6.02, 7.01, 8.01, 9.01 ve 10.02 olan asit-baz ¢ozeltileri kullanildi. Béylece pH 1.0, 2.0
iken pH kagidi koyu sar1 olup pH 3.0 degerinde pH kagidinin renginin saridan krmiziya
dogru gectigi goriildii. 1 M ve 3 M c¢ozeltilerinde pH 4.0, 5.0, 6.0, 7.01, 8.0 degerinde
pH kagitlarinin renginin kirmizi olup bu rengin pH 9.0 ve 10.0 degerlerinde agilarak
turuncuya dondigii gozlendi. Ayrica sol uctaki beherde 1 M asit ¢ozeltisine daldirilan
pH kagidin rengi koyu sar1 iken, sag ucta 1 M'lik baz ¢ozeltisine daldirilan pH kagidinin

renginin agik sar1 oldugu gorildii.

Resim 17. pH" 4.0, 5.0, 6.02, 7.01, 8.01, 9.01 ve 10.02 olan 3 M'lik asit-baz ¢Ozeltileri
ve boyar madde emdirilmis adi siizge¢ kagitlari (beherde asili olanlar) ile
turnusol kagitlarindaki renk degisimleri
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Bu renk degisimlerini daha iyi gérmek adina pH kagidi iiretimine gegilmesine
karar verildi. Cunki boyar madde emdirilen siizge¢ kagidinda dahi bu degisimler
gorullyorsa kagit yapim asamasinda boyar maddenin profesyonel bir sekilde direk

kagida tutundurulmasiyla daha iyi bir pH kagidi iiretilebilecegi diistiniildii.
6.4. ANT Bromiir Bilesiginin pH Kagidi Uretiminde Kullanim

ANT Bromiir bilesiginin seliillozik tabakaya tutundurulmasiyla iiretilen pH
kagitlarinin ilk hali asagidaki gibidir (Resim 18). Daha sonra bu kagitlar strip formuna

doniistiiriildi (Resim 19).

Resim 18. Uretilen pH kagid

Resim 19. Uretilen pH kagitlariin strip formuna déniistiiriildiigii hali

ANT Bromiir bilesigi emdirilerek hazirlanan pH kagidinin asit ve baz

cozeltilerindeki renk degisimi Resim 20'de goriildiigi gibidir.
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Resim 20. Uretilen pH kagitlarinda asit ve baza karsi renk degisimleri

*sar1: asit; turuncu: baz

6.5. Voltametrik Ol¢iim Sonuclar

Tim elektrokimyasal 6lgimler Gamry Interface 1000 potansiyostat/galvanostat
cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Sentezi gerceklestirilen ANT bromiir bilesiginin
elektrokimyasal davranigi diklorometanda hazirlanan 0.5 mM'lik ¢dzeltilerinin 0.10 M
DCM/TBAP destek elektrolit varliginda voltamogramlar1 alinarak incelenmistir. Bu
calismada ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre kullanilmistir. Olgiimler esnasinda
calisma elektrotu olarak yiizey alan1 0.071 cm? olan platin disk elektrot, karsit elektrot
olarak platin tel, referans elektrot olarak da doygun kalomel elektrot (DKE)
kullanilmistir. Kare dalga voltametrisinde -1.8 ve +1.7 V g¢alisma araliginda, 5 mV
adimlarla puls yiiksekligi 100 mV olacak sekilde voltamogramlar alinmistir.
Doniistimli voltamogramlar alinirken c¢aligma araligr degistirilmemis ve 50, 100, 250,
500, 1000 mV/s tarama hizlarinda doniisiimlii voltamogramlar alinmistir. Dontistimlii ve
kare dalga voltametri Ol¢timlerinde kullanilan ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre

Resim 21'de verilmistir.
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Resim 21. Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre

Tim voltametrik veriler doygun kalomel elektroda (DKE) kars1 verilmistir. a: E1p
degerleri 0.100 Vs? tarama hizinda doygun kalomel elektroduna karsi [(Epat+Epc)/2]

olarak verilmistir.
6.6. Antioksidatif Aktivite Sonuclari
6.6.1. Superoksit Dismutaz Aktivitesinin Belirlenmesi

Kompleksler NBT testi ile SOD aktivitesi ic¢in biyolojik pH (pH=7.8)’da
incelendi. Yapilan c¢aligmalar sonrasinda ortamda olusturulan siiperoksit radikallerinin
%350’sini siipliren kompleks konsantrasyonlar1 hesaplanarak ayni1 yontemle test edilen

ticari SOD enzimi igin hesaplanan SCso degeri ile karsilagtirilmistir (Sekil 24).
6.6.2. DPPH Radikal Stpturme Aktivitesinin Belirlenmesi

Incelenen ANT bilesiginin antioksidan etkinligini ikinci bir yolla ortaya koymak
amacuyla, hizli, basit ve uygun bir yontem olmasi sebebiyle DPPH radikallerini siipiirme
kapasitesi de incelendi. Bu amagla metanol icerisindeki DPPH ¢0zeltisinin
absorbasindaki diisme ANT ilavesiyle takip edildi. Absorbansin %50 oraninda
diismesini saglayan ANT konsantrasyonu SCso olarak degerlendirildi ve bu deger ayni
sartlarda bilinen antioksidan maddeler olan Askorbik asit ve BHA i¢in yapilan
denemeden elde edilen SCso degeriyle karsilastirildi (Tablo 7).
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6.7. Antimikrobiyal Aktivite Sonuclar:

Bu c¢aligmada mikroorganizmalara karsi ayarlanan ekstraktlarin antimikrobiyal
aktiviteleri kalitatif ve kantitatif olarak inhibisyon bolgeleri, alan ¢aplari ve MIK

degerlerinin bulunusu ile degerlendirilerek analiz edildi.
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7. TARTISMA ve SONUC
7.1. ANT Bromiir Bilesiginin Sentezi

Sentezlenen ANT bromiir bilesiginin yapisini aydinlatmak amaciyla kullanilan *H
NMR spektrumu (Ek 1), *C-APT spektrumu (Ek 2), COSY spektrum (Ek 3), FT-IR
spektrum (Ek 4), UV-Vis spektrum (Ek 5, Ek 6, Ek 7), LC-MS/MS spektrum (Ek 8)
eklerde verilmistir. Elde edilen spektrum verilerine gore ANT bilesiginin yapisi

yorumlanda.

Tablo 5. ANT Bromiir bilesiginin *H ve 13C spektrum verileri

12b
S, J dc

2 166.53
3 8.98,d,J=8 129.73
4 8.30,d,J=8 138.64
5 7.99-8.09, m 130.29
6 7.75,1,J=12,8 118.58
7 7.99-8.09, m 154.24
8 7.99-8.09, m 116.46
9 155.20
10 123.34
1 119.79
2' 8.25,d,J=8 134.03
3 6.92,d,J=8 117.76
4 - 174.35
5 6.92,d,J=8 117.76
6' 8.25,d,J=8 134.03

**Kimyasal kayma degerleri TMS’ye goredir.

**PKimyasal kayma degerleri *H-*H COSY ve ACD NMR programi yardimiyla ¢éziimlendi.

7.2. ANT Bromiir Bilesiginin Boyar Madde Ozelligi

ANT Bromiir bilesigi antosiyanin yapisinda olmakla birlikte dogal antosiyaninler
gibi boyar madde o6zelligi tasimaktadir. Bu maddenin renklendirici yapisi, ok kiglk
miktarlarinin dahi iyi bir boyama saglamasiyla belirlendi. Daha sonra kagit deneyleriyle

boyama 6zelligi teyit edildi. Suda ¢ozlnebilen asidik bir boyar maddedir.
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7.3. ANT Bromiir Bilesiginin indikator Olarak Kullanimi

Farkli pH'larda boyar maddenin renginin degistiginin goriilmesi lizerine boya
emdirilmis adi siizge¢ kagitlar1 farkli pH'lardaki c¢ozeltilere daldirildiginda renk
degisimi gozlendi. Bu renk degisimleri 6zetle su sekilde agiklanabilir. Maddenin orjinal
rengindeki ¢ozeltiye 1M'lik H.SO4 damla damla eklendikten sonra pH 2.91 ve pH
1.29'da ¢ozeltinin agik sar1 renkte oldugu gozlendi. Daha sonra damla damla 1 M NaOH
ilavesi yapilarak ¢ozeltinin rengi pH 3.41- 4.00 dan itibaren orjinal rengi olan kirmiziya
yakin tonlara donmeye basladi1 ve pH araligi 6.87-7.14'de ¢ozelti boyar maddenin orjinal
rengine (kirmizi) dondi. Daha sonra baz ilavesiyle ¢Ozeltinin rengi pH 7.92'den sonra
turuncuya donmeye basladi. Artan baz ilavesiyle pH 11.36'dan itibaren ¢ozelti renginin

koyu sariya dondiigii gézlendi.
7.4. ANT Bromiir Bilesiginin pH Kagid1 Uretiminde Kullanimi

pH kagidi tiretiminin ardindan bu kagitlar kullanilmaya baglandi ve bir ¢6zeltinin
asit ve baz oldugunu anlamada yardimec1 oldugu goriildi. Asit ¢ozeltisine daldirildiginda
sartya donen pH kagidinin, baz ¢ozeltisine daldirildiginda ise turuncuya dondigi
sonucuna varildi. Bu sayede bir maddenin asit mi baz m1 oldugunu anlamak amaciyla

tiretilen bu kagitlarin kullanilmas1 uygun goriildii.
7.5. Voltametrik Ol¢iim Sonuclar

Antosiyanin bilesiginin bir platin ¢alisma elektrodu iizerinde DCM/TBAP destek
elektrolit varliginda 100 mVs? tarama hizinda katodik ve anodik bolgede alinan
doniistimlii voltamogram (DV) ile anodik ve katodik bolgede alinan kare dalga (KDV)
voltamogramlar1 Sekil 21'de gorilmektedir.
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Sekil 21. a) Antosiyanin bilesiginin DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 100 mVs™

tarama hizinda katodik ve anodik bolgede alinan doniisiimlii voltamogrami b)
Anodik ve katodik bolgede alinan kare dalga voltamogrami

Sekil 21. a) incelendiginde ANT Bromir bilesiginin katodik ve anodik potansiyel
taramasi sirasinda iki adet indirgenme ve bir adet yiikseltgenme reaksiyonu verdigi
belirlenmigtir. Sirast ile R1 ve Rz olarak ifade edilen indirgenme piklerinin yar1 dalga
pik potansiyelleri antosiyanin bilesigi i¢in E12: -0.19 V (R1) ve -0.85 V (Rz2) olarak ve
O ile ifade edilen yiikseltgenme pikinin yar1 dalga pik potansiyeli 0.87 V olarak
hesaplanmistir.  ANT Bromir bilesiginin Sekil 21. b) de gorilen kare dalga
voltamograminda indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarina ait piklerin (R1, Rz, O1)

ayni sekilde ortaya ¢ikmasi reaksiyonlarin dogrulugunu teyit etmektedir.
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Sekil 22. Antosiyanin bilesiginin DCM/TBAP destek elektrolit varliginda 50-1000
mVs ™ tarama hizlarinda katodik ve anodik bélgede alman DV voltamogrami

Sekil 22'de ise sentezlenen antosiyanin bilesiginin anodik ve katodik bolgedeki

piklerin farkli tarama hizlarindaki (50, 100, 250, 500, 1000 mV/s) doniisiimli

voltamogramlar1 alimmistir. Sekil 22 incelendiginde sentezlenen antosiyanin bilesiginin

tarama hizinin artisi ile pik akimlarinin da ayni oranda arttig1 belirlenmistir.

Tablo 6. Sentezlenen antosiyanin bilesiginin voltametrik analiz sonuglari

Bilesik Redoks Basamagi =
R1 -0.19
R> -0.85
Antosiyanin
(o] 0.87
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7.6. Antioksidatif Aktivite Sonuclar:

7.6.1. Superoksit Dismutaz Aktivitesinin Belirlenmesi

Yapilan ¢alismalar sonucunda ortamda olusturulan siiperoksit radikallerinin
%50’sini siipliren kompleks konsantrasyonlar1 hesaplanip ardindan ayni yontemle test
edilen ticari SOD enzimi icin hesaplanan SCso degeri ile karsilastirilarak elde edilen

degerler Tablo 7°de 6zetlenmistir.

60 - y =0.7066x + 3.5151
R?=0.9974

O T T T T 1
0 20 40 60 80 100

[ANT] uM

Sekil 23. ANT’nin SOD aktivitesi igin konsantrasyon-%SC grafigi

Cizilen konsantrasyon-% supiirme aktivitesi grafiginden, siiperoksit radikallerinin

%50’sini sipiren ANT konsantrasyonu 65.78 uM olarak bulunmustur.
7.6.2. DPPH Radikal Stupurme Aktivitesinin Belirlenmesi

ANT’nin BHA’ya gore daha diisiik SCso degerine sahip oldugu yani DPPH
radikallerini giderme etkinliginin daha yuksek oldugu ortaya konuldu. Askorbik asit ile

kiyaslandiginda ise askorbik asitin daha yiiksek DPPH radikal siipiirme kapasitesine
sahip oldugu tespit edildi (Sekil 24).
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Sekil 24. ANT’nin DPPH aktivitesi i¢in konsantrasyon-%SC grafigi

Cizilen konsantrasyon-% siipiirme aktivitesi grafiginden, DPPH radikallerinin

%50’sini supiren ANT konsantrasyonu 1.00 mM olarak bulunmustur.

Tablo 7. ANT nin antioksidatif etkinligi

Bilesik Ad1 SOD DPPH
(SCso, uM) (SCs0, mM)

ANT 65.78+0.08 1.0040.05

SOD 0.025x10%+0.004 -

BHA - 1.47+0.06

Askorbik asit - 0.027+0.004

7.7. Antimikrobiyal Aktivite Sonu¢lari

Antimikrobiyal aktivite tayininde 11 bakteri tiiriine kars1 iki ayr1 yontemle analiz
yapildi. Mikroorganizmalara karsi ayarlanan ekstraktlarin antimikrobiyal aktiviteleri
kalitatif ve kantitatif olarak inhibisyon bolgeleri, alan caplari ve MIK degerlerinin

bulunusu ile degerlendirilerek analiz edilen ANT Bromiir bilesigi, Kanamisin
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antibiyotigiyle karsilastirildiginda gram pozitif bakterilerde ve E. coli'de (gram negatif)
daha iyi etkinlik gosterdigi goriildi (Tablo 8).

Tablo 8. Test edilen bakteri tiirlerine kars1 MIK degerleri

ID
Kanamisin | ANT Bromur

Bakteri
B. subtilis 0.196 0.0392
E. faecalis 6.25 0.0784
S. aureus 0.782 0.0392
S. epidermidis 0.392 0.0392
E. coli 1.562 1.25
K. pneumonia 0.392 25
P. aeruginosa -- 10
P. vulgaris 0.196 0.3124
S. typhimirium 1.562 25
Y. pseudotuberculosis 0.782 1.25
E. cloaceae 1.562 2.5

*MIK, ug/mL olarak minimum inhibitdr konsatrasyonu

**ID, Yaklasik olarak > 6 mm ¢apta diskteki inhibisyon alan1
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8. SONUCLAR

Glinlimiizde, antosiyaninlerin sentezi i¢in ¢ok fazla yontem bulunmamaktadir.
Antosiyanin bilesiklerinin 6nemli biyolojik aktivitelere sahip olmasi bu bilesikler i¢in
yeni bircok sentez yontemlerinin denenmesine neden olmus ve tek kademede ¢ok az
reaksiyon gergeklestirilebilmistir. Bu g¢alismada antosiyanin sentezi igin farkli bir
yontem Onerildi. ANT Bromiir bilesiginin sentezi hidrojen bromdar ile asidik ortamda
tek basamakta mikrodalga kullanilarak dort dakikada gergeklestirildi. Bu yeni metotla
kromatografik saflastirmaya gerek kalmadan yiiksek verimde literatlirde olmayan bir
antosiyanin bilesigi elde edildi. BOylece hem biyolojik hemde kimyasal Ozellikleri
bakimindan ¢ok biiylik 6neme sahip olan antosiyaninler i¢in yeni bir metot gelistirildi.
Reaksiyonun yesil kimya adiyla anilan mikrodalga yontemiyle ¢ok kisa bir siirede
gerceklestirilmesi, verim olarak %100’e yakin reaksiyon verimliligi ve reaksiyon
maliyetleri agisindan O6nemli bir yeniliktir. Ayrica yeni Onerilen metot ile Kkirlilik

olusumunu 6nemli 6l¢iide azaltilmaktadir.

Bu tez kapsaminda literatiirde olmayan antosiyanin yapisinda bir boyar madde
elde edilmistir. ANT Bromiir bilesigi suda ¢6ziinen asidik bir boyar maddedir. Bunun
yaninda farkli pH degerlerinde renk degistirmesi iizerine bu bilesigin indikator olarak

kullanimi incelenerek pH kagidi Uretilmesine karar verildi.

Turnusol kagidi kimyada kullanilan asit-baz ayiraglarindan biridir. Cozeltilerdeki
asit ve bazlar ayirt etmekte kullanilir. Turnusol, asitle temas ettiginde kirmizi, baz ile

temas ettiginde de mavi renk verir (1).

Turnusol boyar maddesi, genel olarak, agik havada, likenin bir tiiri olan Rocella
montagnei Bel., R. fuciformis D.C., R. fuccides Wain, ve Ochrolechia tartarea Massal,
bitkileri gibi sebze olan Roccella tinctoria D. C., bitkisinin alkalin kosullar altinda ilave
bir amonyum tuzu ile fermente edilmesiyle hazirlanir. Bilinen bir yontemle bir turnusol
boya maddesi liretmek iizere yaklasgik 40 giin kadar uzun bir silire gerektirir ve
hammaddesi olan liken, diinyanin sadece ¢ok sinirli bolgelerinde bulunur. Bu da
turnusol kagidi hazirlama siirecinin kaginilmaz dezavantajlaridir. Likenden bazik
ortamda fermente edilmesiyle elde edilen B-Orcin suda ¢ézlnen bir boyar maddedir ve
degisik islemlere tabi tutularak mavi turnusol boyar maddesi Uretilir. COzelti olarak

veya bir filtre kagidina emdirilerek kullanilir. Bu kagida pH belirteci denir ve
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maddelerin asitligini 6lgmek icin kullanilir. Renk degisimi 4.5-8.3 pH aralifinda
menekse tonlarinda olur (25 °C'de) (118).

ANT Bromiir bilesiginin pH 2.91 ve pH 1.29'daki ¢ozeltisinin koyu sar1 renkte
oldugu gozlendi. Daha sonra damla damla 1 M NaOH ilavesi yapilarak ¢ozeltinin rengi
pH 3.41- 4.00'dan itibaren orjinal rengi olan kirmiziya déonmeye basladi ve pH araligi
6.87-7.14'de c¢ozelti boyar maddenin orjinal rengine (kirmizi) dondii. Daha sonra baz
ilavesiyle ¢ozeltinin rengi pH 7.92'den sonra turuncuya dénmeye basladi. Artan baz
ilavesiyle pH 11.36'dan itibaren c¢ozelti renginin agik sariya donmeye basladigi

go6zlendi.

UV spektrumunda asidik boélgede pH 3.46'ya kadar 346 nm'de tek bir pik
gozlemlenmis olup bu pH degerine kadar c¢ozeltinin rengi saridir. pH 3.46 ve 8.43
aralifinda 286 ve 434 nm' de UV max band1 gézlemlenmistir ve ¢ozelti rengi bu aralikta
kirmizidir. pH 8.43'ten yukaridaki pH'larda 300 ve 498 nm' de max absorbanslar
gbozlemlenmis olup pH 8.43'ten sonra ¢Ozeltinin rengi turuncuya donmiistiir. Bu
sonuclar yapilan indikator calismalariyla paralellik godstermektedir. Bu c¢alismalar
151g¢1nda bu bilesigine ait 2 adet doniim noktasi oldugu goriilmiistiir. Bu doniim noktalari
sirastyla pH 3.46 ve 8.43'tiir. Bunun yaninda pH 11.36'dan itibaren ¢6zeltinin renginin
acik sartya dondiigii kaydedilmistir.

NMR spektroskopisinde, beklenildigi gibi tiim pikler aromatik bolgede ¢ikmustir.
'H piklerinin integral degerleri 1, 3, 3, 1, 2 seklinde olup aromatik bolgede toplamda 10
H piki gozlenmistir. 'H COSY spektrumundan 3 ve 4 nolu protonlarin dublet oldugu
gozlemlenmistir. Fenolik OH protonu, NMR spektrumunda détero suda NMR alindigi
icin gozlemlenememistir. Karbon pikleri de beklendigi gibi aromatik bolgede ¢ikmaistir.
Bilesikteki bes tane kuaterner karbon C-APT spektrumunda net bir sekilde
gbzlemlenmistir. Tablo 5'te pik yorumlar1 goriilmektedir. IR spektrumunda fenolik OH
piki 3273 cm™'de bariz bir sekilde gdzlenmistir. Aromatikligin bir kanit1 olarak 1957
cm?lerde testere disler gozlemlenmistir. Kiitle spektrumunda, molekiil iyonik oldugu

icin Br molekilden ayrilarak, (M+1) ve (M+23) seklinde temel pik gbzlemlenmistir.

ANT Bromiir bilesiginin suda ¢oziilmesiyle 5 ppm'den 1 mg/mL'ye kadar degisik
konsantrasyonlarda hazirlanan ¢6zeltinin pH'1 7'ye ayarlanarak kirmizi renkte bir ¢ozelti

elde edildi. pH kagidi iiretimi i¢in Oncelikle adi siizge¢ kagidi kullanildi. Hazirlanan
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cOzelti icine serit halinde adi siizge¢ kagitlar1 konularak boyar maddenin adi siizgeg
kagidina tutunmasi incelendi. Sonuglarin iyi ¢ikmasi {izerine boyar maddenin seliilozik
tabakaya tutunmasini incelemek amaciyla pH kagidi iiretimi yapildi. Boyar madde
konsantrasyonu arttik¢a kagida daha iyi tutunma gozlendi. Hazirlanan ¢ozelti kirmizi
renkte oldugu i¢in pH kagidinin rengi de kirmizidir. ANT bilesiginden hazirlanan bu pH
kagitlari, asit ve baz ¢Ozeltilerine batirildiginda; asit ¢ozeltisine batirilan pH kagidinin
rengi sari, baz ¢Ozeltisine batirilan pH kagidi ise turuncu renk alir. Hazirlanan pH
kagidinin renk ¢alisma aralig1 asitler i¢in pH 3.46'ya kadar sar1 olup bazlar icin de pH
8.43'ten sonra turuncudur. Ayrica pH 11.36'dan sonra rengin agik sariya dondiigii
go6zlendi.

ANT bilesiginden eclde edilen asit baz belirteciyle ¢oziimiinii amagladigimiz
teknik problemler; bilinen yontemler bitki kaynakli hammadde ihtiyacindan dolay1 bir
dezavantajlidir. Buradan elde edilen iiriin ile, bitki bagimlilig1 ortadan kalkmakta ve ¢cok

kisa siirede yeni gelistirilen pH kagidi iiretilebilmektedir.

Sentezlenen bilesigin antioksidan ve antimikrobiyal aktivitelerine bakildi.
Antioksidan aktivite tayininde; SOD yodntemiyle, superoksit radikallerinin %50’sini
stipiren ANT konsantrasyonu 65.78 uM olarak 6l¢iildii ve ANT'nin etkinliginin SOD
enziminin etkinliginden daha az oldugu goriildii. Bunun nedeni SOD ytuksek aktiviteye
sahip bir enzimdir. Ancak ANT Bromiir bilesigi de reaksiyonu katalizleyebildigi igin
SOD esdegeri olabilecegi degerlendirildi DPPH yodntemiyle ANT’nin BHA’ya gore
DPPH radikallerini giderme etkinliginin daha yiiksek oldugu 6lc¢tldi. Askorbik asit ile
kiyaslandiginda ise askorbik asitin daha yiiksek DPPH radikal siipirme kapasitesine
sahip oldugu tespit edildi. ANT'nin BHA'ya gére daha yiiksek antioksidan aktivite
gostermesi iizerine bu bilesigin toksikolojik etkileri arastirilip antioksidan olarak

kullanimu test edilebilir.

Antimikrobiyal aktivite tayininde 11 bakteri tiiriine kars1 iki ayr1 yontemle analiz
yapildi. Mikroorganizmalara kars1 ayarlanan ekstraktlarin antimikrobiyal aktiviteleri
kalitatif ve kantitatif olarak inhibisyon bdlgeleri, alan ¢aplar1 ve MIK degerlerinin
bulunusu ile degerlendirilerek ANT Bromiir bilesigi, Kanamisin antibiyotigiyle

karsilastirildiginda gram pozitif bakterilerde ve E. coli'de daha iyi etkinlik gosterdigi

83



goriildii. Boylece ANT Bromiir bilesiginin, Kanamisin antibiyotigi yerine gram pozitif

bakteriler ve E. coli'ye kars1 kullanilabilirligi incelenebilir.

ANT Bromiir bilesiginin doniisiimlii voltametri ile katodik ve anodik potansiyel
taramasi sirasinda iki adet indirgenme ve bir adet yiikseltgenme reaksiyonu verdigi
belirlendi. Ayn1 analiz kare dalga voltametri ile gerceklestirildiginde yine ayni pikler
elde edilerek reaksiyonlarin dogrulugu teyit edildi. 50-1000 mV/s araliginda katodik ve
anodik bolgede doniisiimlii voltamogramlar alindi. Burada elde edilen degerler
sayesinde tarama hiziyla pik akimlarinin ayni oranda arttig1 ve azaldigi goriilmiistiir.
Ayrica donlisiimlii olarak voltamogramlar alindiginda molekiiliin indirgenip ardindan
ylkseltgenmesi ve bu dongiiniin tekrar tekrar devam etmesiyle indikatoriin yapisinin
bozulmadigi kanitlanmistir. ANT Bromiir bilesigi yapisal olarak incelediginde B
halkasmna baglt -OH grubu oldugu goriilmektedir. Yikseltgenme, bu grupta
gergceklesmektedir. Buradaki yiikseltgenme antioksidan aktivite sonuglariyla paralellik
gostermektedir. Ciinkii -OH grubu sayisi arttikca antioksidan aktivite artar ve bu
gruptaki yiikseltgenme bilesigin antioksidan aktivitesiyle 1iligkilidir. Genel olarak

bakildiginda bilesigin antioksidan ve antimikrobiyal aktivite sonuglari iyi ¢ikmustir.

Bu tez 113R010 nolu TUBITAK projesi kapsaminda yapilmis olup 2014/12876

patent dosya no ile patent basvurusu yapilarak koruma altina alinmistir.
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9. ONERILER

Antosiyanin tiirii bilesiklerin sentezi i¢in gelistirilen yeni yontemle daha farkli
antosiyanin bilesikleri sentezlenerek bu bilesiklerin boyar madde ve indikator 6zellikleri

incelenebilir.

ANT Bromiir bilesigi indikator olarak titrasyon caligmalarinda kullanilabilir.
Bunun yaninda tiretilen pH kagidi, ticari olarak satilan turnusol kagitlarina alternatif

olarak tiretilmis olup asit-baz belirteci olarak kullanilabilir.

Voltametrik 6l¢timlerdeki piklerden otiirii bilesigin elektroaktif oldugu diisiintildii.
Bu yiizden elektrokimyasal ¢alismalardaki  kullanilabilirligi  arastirilabilir.
Potansiyometrik titrasyon yontemi ile ANT bromiir bilesigi i¢in doniim noktasi tayini

yapilabilir.

Antioksidan ve antimikrobiyal sonuglarina gore degerlendirilen ANT bilesiginin
toksikolojik etkileri incelenip olumlu sonug¢ alinmasi durumunda gida, kozmetik, tekstil

ve ilag gibi bir¢ok alanda kullanilabilirligi arastirilabilir.

SOD ve DPPH aktivite ¢alismalarinin yaninda sentezlenen ANT bilesiginin DNA
baglanma etkileri ve niikleaz aktiviteleri incelenerek bu ¢alisma daha ileriye tasinabilir.
Boylece biyokimya alanindaki calismalarda kullamlabilirligi saglanabilir. Ozellikle
kanserojen etkisi oldugu bilinen ve elektroforez calismalarinda kullanilan etidyum

bromiir maddesinin yerine kullanilabilirligi arastirilabilir.
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Cuvette

Ek 6. ANT Bromiir bilesiginin pH 3.46-8.43 araliginda UV-Vis spektrumu
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Ek 7. ANT Bromiir bilesiginin pH 8.43'ten yukaridaki degerlerde UV-Vis spektrumu
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